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Figure 1.1. Schematic illustration of microstructure of semicrystalline polymers. 
Figure 1.2. Stereoregularity of polymers: (a) atactic sequence, (b) isotactic sequence, and (c) 
syndiotactic sequence. C, H and R represent carbon atom, hydrogen atom, and side-chain group, 
respectively. 
Figure 1.3. Conformation of molecular chain: (a) trans (T), (b) gauche (G), and (c) gauche (G’). 
Figure 1.4. Typical conformation in polymer crystals: (a) trans-planar conformation (TTTT) and (b) 
helical conformation (TTGG). 
 
Figure 1.5. Crystalline structures of sPS: (a) α form, (b) β form, (c) δ form, and (d) ε form. L and R 
represent the left-hand helix and right-hand helix, respectively. 
Figure 1.6. Crystalline structures of sPP: (a) form I, (b) form II, (c) form III, and (d) form IV. L and 
R represent the left-hand helix and right-hand helix, respectively. 
Figure 1.7. Classification of copolymers: (a) random copolymer, (b) alternating copolymer, (c) block 
copolymer, and (d) graft copolymer. Solid circle (green) represents monomer (A) and empty circle 
(white) represents another monomer (B). 
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Figure 2.1. Crystalline structure of α form of sPS: (a) α” modification and (b) α’ modification. 
Figure 2.2. Crystalline structure of β form of sPS: (a) β’ modification and (b) β” modification. 
Figure 2.3. Schematic representative of the crystallizations and crystalline structural transitions of sPS. 
Figure 2.4. DSC results of sPS (90 ZC, Idemitsu Kosan Corporation). 
Figure 2.5. WAXS images of the compression-molded specimens: (a) the initial β specimen and (b) 
amorphous specimen. 
Figure 2.6. WAXS profiles of the initial β specimen and amorphous specimen. 
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Figure 2.7. FTIR spectra of the initial β specimen and amorphous specimen. 
Figure 2.8. SAXS profiles of the initial β specimen and amorphous specimen. 
Figure 2.9. WAXS images of β specimens stretched at different temperatures: (a) 130C, (b) 150C, 
(c) 180C, and (d) 210C. 
Figure 2.10. WAXS profiles of β specimens stretched at different temperatures. 
Figure 2.11. Crystallinity of β specimens stretched at different temperatures (solid circles), and β 
specimens stretched at 130C and annealed at different temperatures (empty circles). 
Figure 2.12. WAXS images of β specimens stretched at 130C and annealed at different temperatures: 
(a) initial (before annealing), (b) 150C, (c) 180C, and (d) 210C. 
Figure 2.13. WAXS profiles of β specimens stretched at 130C and annealed at different temperatures. 
Figure 2.14. SAXS profiles of β specimens stretched at 130C and annealed at different temperatures. 
Figure 2.15. FTIR spectra of β specimens stretched at different temperatures. 
Figure 2.16. FTIR spectra of β specimens stretched at 130C and annealed at different temperatures. 
Figure 2.17. FTIR spectra of β specimens stretched at different temperatures (after substracting the 
amorphous spectra). 
Figure 2.18. FTIR spectra of β specimens stretched at 130C and annealed at different temperatures 
(after substracting the amorphous spectra). 
Figure 2.19. Ratio of α form (red circles), β form (blue diamonds), and amorphous region (green 
squares) measured by the FTIR analysis: (a) β specimens stretched at different temperatures and (b) β 
specimens stretched 130C and annealed at different temperatures. 
Figure 2.20. Orientation function of the stretched β specimens: the β specimens stretched at different 
temperatures (solid circles) and the β specimens stretched at 130C and annealed at different 
temperatures (empty circles). 
Figure 2.21. Storage modulus (E’), loss modulus (E”), and tan δ (E”/E’) of the initial β specimen as a 
function of temperature. 
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Figure 2.22. Schematic illustration of the structural evolution through β to α form transition in the 
crystalline structures of sPS: (a) before the mechanical stretch, β-form crystals existed; (b) when 
stretched at the temperature near Tg of sPS (~130C), the β-form crystals broke into small pieces, 
which occasionally changed into mesomorphic α-form or α-form crystals; (c) the annealing process 
transformed the nuclei of the β-form crystals and the mesomorphic α-form crystals into more perfect 
β-form and α-form crystals, respectively; (d) when stretched at higher temperatures (~210C), the 
structural transition was facilitated, resulting in a larger amount of α-form crystals. 
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Figure 3.1. Schematic illustration and classification of polymer gels: (a) schematic illustration of the 
gel, and (b) crosslinking points in chemical gels and physical gels. 
Figure 3.2. sPP/decalin gels cooled at (a) 38C, (b) 25C, (c) 0C and (d) quenched with liquid 
nitrogen. 
Figure 3.3. Transmittance of sPP gels prepared at different temperatures. 
Figure 3.4. Stress-strain curves of sPP gels prepared at different temperatures. 
Figure 3.5. Fracture stress and fracture strain of sPP/decalin gel (25C) and sPP/decalin gel (LN) 
against sPP concentration: (a) fracture stress and (b) fracture strain. 
Figure 3.6. Young’s modulus of sPP/decalin gel (25C) and sPP/decalin gel (LN) against sPP 
concentration. 
Figure 3.7. POM images of sPP/decalin gels: (a) 38C, (b) 25C, (c) 0C, and (d) LN. 
Figure 3.8. SEM images of sPP/decalin gels: (a) 38C, (b) 25C, (c) 0C, and (d) LN. 
Figure 3.9. WAXS profile of sPP/decalin gel (LN). 
Figure 3.10. DSC curve of sPP/decalin gel (LN). 
Figure 3.11. SANS profiles of sPP/decalin gel (LN) and sPP/decalin gel (25C). The solid and the 




Figure 3.12. Schematic illustration of the sPP-gel structures: (a) sPP/decalin gel (25C) and (b) 
sPP/decalin gel (LN). 
Figure 3.13. Thermal history of the sPP/decalin solutions quenched by liquid nitrogen (LN) or cooled 
at 25C. 
Figure 3.14. SANS profiles of quenched sPP gels with different sPP concentrations (symbols) and 
corresponding fitting results (solid lines). The profiles are vertically shifted to avoid the overlap. 
Figure 3.15. Structural parameters of quenched sPP gels against sPP concentration: (a) the radius (Rc: 
solid) and the correlation length (ξc: empty) of sPP nanocrystals and (b) the number density (Nb: solid) 
and the volume fraction (ϕc: empty) of sPP nanocrystals. 
Figure 3.16. DSC curves of quenched sPP gels with different sPP concentrations. 
Figure 3.17. Storage modulus (G’) (solid symbols) and loss modulus (G”) (empty symbols) of 
quenched sPP gels with different sPP concentrations: (a) 2 wt% (diamonds) and 5 wt% (circles), and 
(b) 7wt% (squares), 10 wt% (diamonds), and 12 wt% (circles). 
Figure 3.18. Rheological properties of quenched sPP gels as a function of number density of sPP 
nanocrystals (Nb) calculated from SANS analysis. The dotted lines represent the linearly approximated 
lines. 
Figure 3.19. Thermal properties of quenched sPP gels as a function of number density of sPP 




Figure 4.1. Schematic illustration of the electrospinning (ES) process. 
Figure 4.2. Chemical structure of (phenyl)2methylene(cyclopentadienyl)(9-fluorenyl)ZrCl2 
(Ph2C(Cp)(Flu)ZrCl2). 




Figure 4.4. DSC results of the synthesized sPPEt copolymers (solid lines) and sPP homopolymer 
(broken lines): (a) heating curves and (b) cooling curves. 
Figure 4.5. SEM images of electrospun sPPEt (11.9) nanofibers from various solutions: (a) 
cyclohexane/DMF (9:1 (wt/wt)), (b) cyclohexane/DMF/acetone (8:1:1), (c) methyl-cyclohexane/DMF 
(9:1), (d) methyl-cyclohexane/DMF/acetone (8:1:1), (e) ethyl-cyclohexane/DMF (9:1), and (f) ethyl-
cyclohexane/DMF/acetone (8:1:1). 
Figure 4.6. SEM images of electrospun sPPEt with different ethylene compositions: (a) sPP, (b) sPPEt 
(1.9), (c) sPPEt (8.3), (d) sPPEt (11.9), and (e) sPPEt (25.7). 
Figure 4.7. sPPEt solutions with methyl/DMF/acetone (8:1:1 (wt/wt)) mixture: (a) sPPEt (1.9), (b) 
sPPEt (8.3), (c) sPPEt (11.9). 
Figure 4.8. FTIR spectra of the solvent-casted sPPEt films and the electrospun sPPEt nanofibers with 
different ethylene compositions: (a) the solvent-casted films and (b) the electrospun nanofibers. 
Figure 4.9. Relative ratio of trans-planar conformation to helical conformation (Rtrans/helical) of 
syndiotactic polypropylene units in the solvent-casted sPPEt films (blue bars) and the electrospun 
sPPEt nanofibers (red bars). 
Figure 4.10. WAXD profiles of the solvent-casted sPPEt films and the electrospun sPPEt nanofibers 







Table 2.1. Position of absorbance peaks of amorphous region, α-form crystalline region, and β-form 
crystalline region of sPS in FTIR spectra. 
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Table 3.1. Young’s modulus, fracture stress, and fracture strain of sPP gels prepared at different 
temperatures. 
Table 3.2. Structural parameters of sPP nanocrystals analyzed by the SANS-fitting results: the radius 
(Rc), the correlation length (ξc), the volume fraction (ϕc), and the number density (Nb) of nanocrystals. 
Table 3.3. Melting temperature (Tm), fusion enthalpy (ΔHf), and shear modulus (G) of quenched sPP 
gels with different sPP concentrations. 
 
CHAPTER 4 
Table 4.1. Solvents used for the ES process and their abbreviations and compositions. 
Table 4.2. Compositon of ethylene in the feed gas and in the molecular chain, crystallinity (Xc), and 
melting temperature (Tm) of synthesized sPPEt copolymers and sPP homopolymer. 
Table 4.3. Position of absorbance peaks of sPP units in trans-planar conformation (T), helical 

















そのため，結晶性を有するポリマー材料 (結晶性ポリマー: semicrystalline polymer) の内部に
は，分子鎖が配列した結晶領域と結晶を形成していない非晶領域が存在する (Figure 1.1)．













えているものが多く，身近なものではポリエチレン (polyethylene: PE)，ポリプロピレン 
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(polypropylene: PP)，ポリエチレンテレフタレート (poly(ethylene terephthalate): PET)，ポリア






でも，CH2=CHR (R: 水素以外の原子団) の化学式で表されるビニルモノマーが重合してで
きたポリマー (ビニルポリマー) は，モノマーの種が豊富であり，また低コストで需要と供
給も多いことから，立体構造の制御に関する研究が精力的に実施されてきた [7-9]． 
ビニルモノマーは不斉炭素原子 (結合する 4つの原子団がすべて異なる炭素原子) を有す
るため，同じ構造式でもお互いに鏡像関係となる d 異性体と l 異性体が存在する．そのた




Figure 1.1. Schematic illustration of microstructure of semicrystalline polymers. 
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規則になっているアタクチックポリマー (atactic polymer)，d 異性体もしくは l 異性体が連鎖
しているアイソタクチックポリマー (isotactic polymer)，d 異性体と l 異性体が連鎖している





Figure 1.2. Stereoregularity of polymers: (a) atactic sequence, (b) isotactic sequence, and (c) 






























































































ここで，ポリマー分子鎖中の，隣り合う 2 つの繰り返し単位の立体配置をダイアド (diad) 
とよぶ．また，それらが同じ立体配置である状態 (dd または ll) をメソ (meso diad: m)，そ
れらが互いに逆の立体配置である状態 (dl または ld) をラセモ (racemic diad: r) とよぶ．同
様に，隣り合う 3 つ (トライアッド: triad))，4 つ (テトラッド: tetrad) そして 5 つ (ペンタッ




断でき，一方で rrrr の割合が高いとシンジオタクチックな立体規則性を有するといえる． 
ポリマーの原子間の共有結合は内部回転が可能であるため，さまざまな立体配座 (コンフ
ォーメーション: conformation) をとる (Figure 1.3)．主鎖の方向がもっとも遠くなるトラン
ス (trans: T) (Figure 1.3 (a)) およびトランスの位置から反時計方向もしくは時計方向に 120








回転したゴーシュ (gauche: G/G’) (Figure 1.3 (b) and (c)) の 3 つが，ポテンシャルエネルギ
ーが低く安定したコンフォーメーションである．立体規則性ポリマーの結晶内では，コンフ
ォーメーションによる内部エネルギーをより小さくするため，平面ジグザグ構造 (trans-
planar conformation: TTTT) (Figure 1.4 (a)) もしくはらせん構造 (helical conformation: TTGG 
etc.) (Figure 1.4 (b)) のポリマー分子鎖が折りたたまれている [1]． 
立体規則性を有するビニルポリマーの代表的なものとしては，PP やポリスチレン 
(polystyrene: PS)，ポリメタクリル酸メチル (poly(methyl methacrylate: PMMA) が挙げられ，







Figure 1.4. Typical conformation in polymer crystals: (a) trans-planar conformation (TTTT) and 




1.2.1 シンジオタクチックポリスチレン (sPS) の構造と物性 
シンジオタクチックポリスチレン (syndiotactic polystyrene: sPS) は，1985 年に Ishihara ら
によって初めて合成が報告され，1990 年代から工業化され始めた比較的新しい立体規則性
ポリマーである [9]．立体規則性をもたない aPS は透明性の高さやその成形性の高さから汎
用プラスチックとして用いられているが，結晶を形成しないため 100C 付近で軟化を始め
る．また，もうひとつの立体規則性 PS である iPS は，融点は約 240C であるが，結晶化速




sPS の結晶構造に着目すると，α 構造，β 構造，γ 構造，δ 構造 (および δe構造)，そして近
年発見された ε 構造と，分子鎖の配列や密度，強度が異なる 5 種類の結晶を形成することか
ら学術的にも大きな注目を集めてきた (Figure 1.5) [12, 13]．α 構造と β 構造の結晶 (Figure 
1.5 (a) and (b)) は主に熱処理によって形成され，平面ジグザグ構造のコンフォーメーション 
(TTTT) のポリマー鎖が折りたたまれている．β 構造の結晶は融点付近で結晶化させると形
成されやすく，一方で，α 構造の結晶は融点よりも比較的低い温度で結晶化しやすい．この
ように，α 構造および β 構造の結晶は主に溶融成型処理によって形成されることから，工業
的に利用されるようなバルク状やフィルム状の sPS 試料内にはこれらの結晶が存在する． 
一方で，γ 構造や δ 構造 (δe構造)，ε 構造の結晶は，溶媒処理によって形成され，らせん
構造のコンフォーメーション (TTGG) のポリマー鎖を有する．どの結晶構造が形成される
かは溶媒の種類や作製条件に依存する．中でも，トルエン  (toluene) やクロロホルム 
(chloroform)，ベンゼン (benzene) などを用いた溶媒処理により形成される δ 構造の結晶 
(Figure 1.5 (c)) や，クロロホルムとアクリロニトリル (acrylonitrile) の混合溶媒などから形
成される ε 構造の結晶は，その結晶内に存在する空隙に溶媒分子を含んだ複合結晶を組む





ナノ多孔質体としての利用も期待されている [15, 17, 18]． 
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1.2.2 シンジオタクチックポリプロピレン (sPP) の構造と物性 
1980 年代に入り Kaminskyらがメタロセン触媒を開発したことで，任意の立体規則性をも
つ PP の合成が可能になった [8, 10]．それ以降，立体規則性を制御したシンジオタクチック
ポリプロピレン (syndiotactic polypropylene: sPP) の研究開発が盛んにおこなわれてきた．sPP
は，1953年にNattaらがはじめて合成に成功したアイソタクチックポリプロピレン (isotactic 
polypropylene: iPP) やアタクチックポリプロピレン (atactic polypropylene: aPP) とはまった
く異なる性質を示す [7]．結晶性をもつ iPP と sPP の物性を比較すると，sPP の融点は 140C
から 150C であり，10C ほど iPP の融点よりも低い．また，降伏強度も iPP に劣るため，
工業的に使用されている PP のほとんどは iPP である．しかしながら，sPP は熱可塑性プラ
Figure 1.5. Crystalline structures of sPS: (a) α form, (b) β form, (c) δ form, and (d) ε form. L and 


























sPP の結晶に着目すると，sPS と同様に，作製条件に応じて多様な結晶構造 (form I から
form IV までの 4 種類) が形成される (Figure 1.6) [11]．Form I の結晶は，溶融結晶化や溶媒
処理によって形成され，最も安定な結晶である．Form I の結晶の単位格子は a = 14.5 Å，b = 
11.2 Å，c = 7.4 Å の直方晶であり，右回りのらせん構造 (R) と左回りのらせん構造 (L) の
コンフォーメーション (TTGG) の sPP 分子鎖が交互に並ぶ (Figure 1.6 (a))．Form II の結晶
Figure 1.6. Crystalline structures of sPP: (a) form I, (b) form II, (c) form III, and (d) form IV. L 






















は繊維状の sPP 試料を熱処理すると得られる準安定な結晶である [20]．Form II の結晶の単
位格子は a = 14.5 Å，b = 5.6 Å，c = 7.4 Å の直方晶であり，結晶中のすべての分子鎖が左回
りのらせん構造 (L) のコンフォーメーション (TTGG) をとる (Figure 1.6 (b))．Form III の
結晶は溶融成型した試料を常温で延伸することによって得られ，その単位格子は a = 5.22 Å，
b = 11.17 Å，c = 5.06 Å の直方晶である (Figure 1.6 (c))．Form III の結晶は，平面ジグザグ構
造のコンフォーメーション (TTTT) をとる分子鎖により形成される．Form IV の結晶は a = 
5.72 Å，b = 7.64 Å，c = 11.60 Å，α = 73.1，β = 88.8，γ = 112.0の単位格子をもつ三斜晶で
あり，結晶内には Form I や Form II の結晶の場合とは異なる T6G2T2G2の特徴的ならせん構
造のコンフォーメーションをとる sPP 分子鎖を有する (Figure 1.6 (d)) [21]．Form IV の結晶
は繊維状の sPP 試料中に形成された Form III の結晶を溶媒に暴露させることで得られるが，
50C 以上で熱処理を施すと TTGG のコンフォーメーション (Form I もしくは Form II の結
晶) へと構造転移してしまうことが知られている [22]． 
1.3 立体規則性ポリマーの構造と物性制御 
分子鎖が規則的に配列し高密度である結晶領域とそれらを結ぶ柔軟な非晶領域から形成
される結晶性ポリマーの物性は，結晶領域の割合 (結晶化度) やその形態 (モルフォロジー) 















ッド (rrrr) の値がそれほど大きくない) sPP はどちらかというと弾性に優れたエラストマー
となる．同様に，熱物性もその立体規則性に依存し，立体規則性が高くペンタッド (rrrr) の
値が 75%から 96%まで大きくなると sPP の融点は約 120C から 150C まで高くなる [23]． 
また，それらの立体規則性ポリマーの結晶構造や物性の制御を目的として，似たような化
学構造を有する別なモノマーとともに sPPや sPSを重合する手法 (共重合化) も試みられて
きた．このようにして共重合化した 2 種類以上のモノマーから構成されるポリマーを共重
合体 (copolymer) と呼ぶ．共重合体を構成する 2 種類のモノマーをモノマーA およびモノ
マーB とすると，モノマーの配列に規則性を有さないランダム共重合体 (random copolymer) 
(Figure 1.7 (a))，2 種類のモノマーが交互に並ぶ交互共重合体 (alternating copolymer) (Figure 
1.7 (b))，それぞれのモノマーが長く連続して配列したブロック共重合体 (block copolymer) 
(Figure 1.7 (c))，1 種類目のポリマーの主鎖 (A) から 2 種類目のポリマー (B) が側鎖として
伸びるグラフト共重合体 (graft copolymer) (Figure 1.7 (d)) などに分類できる [6]． 
高い立体規則性を維持した sPP のランダム共重合化については，De Rosa らのグループを





Figure 1.7. Classification of copolymers: (a) random copolymer, (b) alternating copolymer, (c) 
block copolymer, and (d) graft copolymer. Solid circle (green) represents monomer (A) and empty 
circle (white) represents another monomer (B). 
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られてきた．ランダム共重合化の例としては，sPS に p-メチルスチレン (p-methylstyrene) や
p-ブチルスチレン (p-butylstyrene)，p-クロロスチレン (p-chlorostyrene) といった PS の誘導
体を共重合化した sPS 共重合体の構造解析が実施されている [29-32]．いずれのモノマーを
共重合化した場合にも，共重合化するモノマーの割合を増加させるにしたがって，sPS の結
晶の融点が低下し，また sPS ホモポリマーの溶融結晶化の過程で優先的に形成される β 構
造の結晶が形成されにくくなり，α 構造の結晶の割合が増加する傾向がみられた．さらに，
共重合化させるモノマーの割合が約 30 mol%を超えたあたりから，フィルム試料内に sPS の
結晶が形成されなくなることが示された．他にも，sPS の側鎖であるベンゼン環のひとつの
水素原子をスルホン基に置換したスルホン化 sPS (sulfonated sPS) や，立体規則性をもたな
いスチレン (styrene) やアクリル酸 (acrylic acid)，メタクリル酸メチル (methyl methacrylate) 
などをベンゼン環に修飾した sPS のグラフト共重合体の研究もなされており，いずれの場











する．これらの性質を利用して sPP の結晶モルフォロジーを制御した研究が Guadagno らに







および物性の変化が調べられてきた [38-41]．De Candia らは，非晶質な sPS フィルムをガラ
ス転移点付近の温度 (110C) で延伸すると，内部に結晶が形成されると報告している [42]．
また，sPP を延伸した際の構造の変化については，De Rosa や Guadagno らを中心に研究が
なされてきた．彼らの研究によって，sPP を延伸するとらせん構造の分子鎖を有する結晶 





























規則性ポリマーは，ポリプロピレン (polypropylene: PP) に代表されるように，低コストなモ
ノマーから合成でき需要と供給も多いプラスチック材料である．本論文では特に，エンジニ
アリングプラスチックに匹敵する耐熱性を有するシンジオタクチックポリスチレン 
(syndiotactic polystyrene: sPS) と優れたゴム弾性を発現するシンジオタクチックポリプロピ
レン (syndiotactic polypropylene: sPP) に焦点を当て，延伸プロセスや温度といった成形条件
を変えることで，それらのシンジオタクチックポリマーの結晶構造や物性を制御すること
を目的として研究を実施した． 
第 2 章では，加熱延伸プロセスによって，固体状態の試料中で sPS の結晶が構造転移を
引き起こす現象に着目し，結晶構造転移を引き起こす高温での延伸プロセスにおいて，延伸
および熱がそれぞれ sPS の構造転移にどのように寄与しているかを解析した． 
第 3 章では，液体窒素を用いて急速に冷却 (急冷) することで作製した sPP/デカヒドロナ




第 4 章では，ポリマー材料を微細な繊維形状 (ナノファイバー) へと加工成形する手法の
ひとつである電界紡糸 (electrospinning: ES) 法に着目し，ES 法によって異なる結晶構造や熱
物性を有する sPP 共重合体のナノファイバー化を試みた．さらに，ES 装置を利用した紡糸
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立体規則性が高いシンジオタクチックポリスチレン (syndiotactic polystyrene: sPS) が初め
て重合されたのは，1980 年代と比較的最近であり，Ishihara らによる合成の報告以降，本格
的に sPS の研究が進められてきた [1, 2]．それらの研究の中で，それまでに報告されていた
非晶質なアタクチックポリスチレン (atactic polystyrene: aPS)，結晶性のアイソタクチックポ
リスチレン (isotactic polystyrene: iPS) とは異なる構造と物性を有することが明らかになっ
てきた [3-6]．sPS は，試料作製条件に依存して多種の結晶構造を形成することが知られ，
第 1 章にも記したように，現在までに α 構造，β 構造，γ 構造，δ 構造 (δe構造)，ε 構造と 5
種類もの結晶構造が報告されている [7-10]．α 構造と β 構造の結晶は，主に溶融状態からの
結晶化，低温での結晶化過程で形成される [7, 8, 11, 12]．一方で，γ 構造や δ 構造 (δe構造)，
ε 構造の結晶は，溶媒処理によって得られる [10, 13-16]．溶媒処理によって得られる γ 構造
や δ 構造 (δe構造)，ε 構造の結晶と比較すると，α 構造と β 構造の結晶は高強度，高耐熱性
をもち，さらに作製するために溶媒処理を必要としないことから，エンジニアリングプラス
チックとして工業分野でも広く利用されている． 
α 構造と β 構造の結晶の構造解析については，De Rosa らを中心に，多くの研究者によっ
て研究がなされてきた [7, 8, 12, 17-21]．α 構造の結晶は a = b = 26.26 Å，c = 6.26 Å の長さを
もつ三方晶または六方晶の単位格子であり，平面ジグザグ構造のコンフォーメーション 
(trans-planar conformation: (TTTT)n) の分子鎖がパッキングされている [4, 7, 19]．α 構造の結
晶は，さらに α’モデルと α”モデルに分類される (Figure 2.1) [17, 22]．α‘モデルの結晶は sPS
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溶液の乾燥もしくは非晶質の sPS を 175C で低温結晶化することで得られ，α”モデルの結
晶は，sPS の融点付近である 270C で溶融成型することで得られる [11, 17, 22]．さらに，結
晶内の sPS の分子鎖の配置に乱れがみられるメソフェイズの α 構造 (mesomorphic α form) 
の結晶も報告されている [23, 24]．β 構造の結晶も同様に平面ジグザグ構造のコンフォーメ
ーションをとる分子鎖がパッキングされているが，単位格子は a = 8.81 Å，b = 28.82 Å，c = 
5.1 Å の直方晶である [8, 21]．β 構造の結晶も α 構造と同じく，さらに β’モデルと β”モデル
に分類され，β’モデルの結晶は 300C での溶融成型によって得られるのに対して，β”モデル
の結晶は溶液を乾燥させると得られる (Figure 2.2) [17, 22]．α 構造の結晶と β 構造の結晶は
密度や力学強度が異なることが知られており，β 構造の結晶の密度が 1.08 g cm−3であるのに
(a) (b)






Figure 2.2. Crystalline structure of β form of sPS: (a) β’ modification and (b) β” modification. 
Figure 2.1. Crystalline structure of α form of sPS: (a) α” modification and (b) α’ modification. 
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対し，α 構造の結晶の密度は 1.03 g cm−3であり，非晶領域の密度 (1.05 g cm−3) よりも低い
ことが知られている [11, 22]． 
sPS のもうひとつの特徴として，結晶構造間でさまざまな転移現象を引き起こすことが挙
げられる (Figure 2.3) [2, 13, 25-35]．α 構造や β 構造に関する結晶構造転移に着目すると，
sPS 溶液を乾燥させると，溶媒の種類や乾燥温度に依存して α 構造，β 構造もしくはその混
合結晶が得られるほか，De Candia らは，非晶質の sPS をガラス転移温度 (110C) 付近で延
伸するとメゾフェイズへと転移することを報告している [27, 28, 33]．また，Sun らは，融点
以下である 260C で 120 kPa の圧力を加えることで，α 構造から β 構造への結晶構造転移を
発見した [31]．Sun らの報告にあるこの構造転移では，転移が生じる温度が融点付近である
ことから，試料は部分的に融解している． 





































さらに，近年，延伸により引き起こされる新たな sPS の結晶間構造転移を Ouchi らが発見
した [35]．この構造転移は融点よりも十分に低い温度である 200C 付近で生じ，sPS の試料
を延伸すると，試料の降伏前後で β 構造の結晶から α 構造の結晶へと構造が変化する．延
伸によって引き起こされるこの結晶構造転移のメカニズムを解明すれば，固体状態のまま





処理前後の結晶構造を解析した．具体的には，sPS のガラス転移温度以上である 130C から
210C の温度範囲で sPS 試料を延伸した．さらに，130C で延伸した試料については，続い








(syndiotactic polystyrene (sPS): 90 ZC，重量平均分子量 (Mw) ~ 190,000) を用いた．示差走査
熱量測定計 (DSC) を用いた熱物性測定の結果，sPS のガラス転移点 (Tg) および融点 (Tm) 




延伸や熱処理を施すための β 構造の結晶を有する sPS フィルム試料 (β 試料) は，300C
で 10 分間加熱し，室温で冷却することで作製した．また，解析に使用する非晶質な sPS フ
ィルム (amorphous 試料) は，同様に 300C で 10 分間加熱し，冷却の際に水に浸漬させるこ
とで急冷し作製した． 
2.2.3 試料の延伸と熱処理 
試料を延伸するために，ダンベルカッターを用いて，厚さ約 0.2 mm の β 試料をつかみ部
の間が 16.5 mm × 3 mm の長方形となるダンベル形状に切断した．精密万能試験機 (AG-IS，
島津製作所) に恒温槽 (TCE-N300，株式会社島津製作所) を設置し，130C から 210C まで
雰囲気温度を制御した状態で引張試験を実施した．ひずみ速度 5.0 × 10−3 s−1でひずみ 1.0 を
試料に負荷し，試料を降伏させた． 
さらに，130C で延伸した β 試料に 110C から 210C の温度で熱処理を施した．熱処理に
は Linkam 加熱ステージ (LK-600PM，Linkam Scientific Instruments, Ltd.) を使用し，2C min−1






















Figure 2.4. DSC results of sPS (90 ZC, Idemitsu Kosan Corporation). 
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2.2.4 示差走査熱量測定 (DSC)  
溶融成形した sPS フィルムの熱物性の解析は，示差走査熱量計 (DSC822，Mettler Toledo) 
を用いて実施した．およそ 5 mgのフィルム片を 40 μLの容量のアルミニウムパンに封入し，
窒素雰囲気下で 25C から 300C まで 10C min−1で昇温させ，測定を実施した． 
2.2.5 X線広角散乱 (WAXS) および X線小角散乱 (SAXS) 測定 
sPS フィルムの X 線広角散乱 (WAXS) 測定および X 線小角散乱 (SAXS) 測定は，あい
ちシンクロトロン光センター (知の拠点あいち，愛知県) の BL 広角・小角 X 線散乱装置 
(ビームライン BL8S3) を用いて実施した．0.092 nm の波長の X 線を試料に照射し，試料か
ら 2 m の位置に設置された PILATUS 100K 検出器 (Rigaku Co.) によって SAXS の散乱画像
を，125 mm の位置に設置されたフラットパネル検出器によって WAXS の散乱画像を測定し
た．試料は前述の Linkam 加熱ステージ (LK-600PM) に設置し，温度変化させた際の WAXS，
SAXS 画像を同時に測定した．得られた WAXS 画像および SAXS 画像から輝度を円環方向










                               (3.1) 
 
ここで，Aallは測定する試料の WAXS プロファイルの面積，Aamoは amorphous 試料のプロ
ファイルの面積である． 
2.2.6 フーリエ変換赤外分光 (FTIR) 測定 
フーリエ変換赤外分光 (FTIR) 測定は，試料室に小型赤外顕微鏡 (Irtron μ，日本分光株式
会社) を設置したフーリエ変換赤外分光光度計 (FTIR-4200，日本分光株式会社) を用いて
実施した．測定条件は分解能を 2 cm−1，積算回数 64 回とした．さらに，結晶構造由来のピ
ークを詳細に解析する際には，波数が 841 cm−1 の非晶由来のピークがゼロになるように測
定した試料の波形から amorphous 試料の波形を減算した [36]． 
25 
 
また，sPS 試料内の構造を同定するため，870 – 825 cm−1にあらわれる FTIR の吸光ピーク
を分離し，そのピーク面積を用いて下記の式より α 構造の結晶領域の割合 (Cα)，β 構造の結

























 (%)              (3.3) 
amo α β100 ( )C C C    (%)                       (3.4) 
 
ここで，A852，A858，A841はそれぞれ，852 cm−1にあらわれる α 構造の結晶由来のピーク，858 
cm−1の β構造の結晶由来のピーク，そして 841 cm−1の非晶領域由来のピークの面積である． 
さらに，フィルム試料中の分子鎖の配向を解析するため，偏光 FTIR 測定を実施した．分




















                                 (3.6) 
2
0 t2cosR                                 (3.7) 
 
ここで，R は二色比と呼ばれ，延伸方向に平行な吸光 (A‖) と延伸方向に垂直な吸光 (A) の
比である．また，R0は遷移モーメントと分子鎖軸のなす角度 (θt) で決定される．本研究で
は，フィルム試料内で構造転移する α 構造の結晶と β 構造の結晶の内部の分子鎖の配向を
解析するため，平面ジグザグ構造のコンフォーメーションの分子鎖に起因する 1222 cm−1の
吸光ピーク (θt = 0) の吸光度 (A‖および A) を用いて配向度を計算した [33]．測定試料内
の分子鎖が特定の方向に配向していない状態のときに fc = 0 となり，分子鎖が延伸方向と平
行もしくは垂直に完全に配向しているときにそれぞれ fc = 1，fc = −0.5 となる． 
26 
 
2.2.7 動的粘弾性測定 (DMA)  
動的粘弾性測定 (DMA) は，動的粘弾性測定装置 (RSA-III，TA Instruments) を用いて実施
した．延伸処理を実施した際と同じく，ダンベルカッターを用いてつかみ部の間が 16.5 mm 
× 3 mm の長方形である厚さ約 0.2 mm の β 試料を用意し，冶具間の距離を 10 mm として設





溶融成形によって作製した β 試料  (β specimen) および amorphous 試料  (amorphous 
specimen) の 2 次元 WAXS 画像を Figure 2.5 に示した．β 試料の WAXS 画像 (Figure 2.5 (a)) 




Figure 2.5. WAXS images of the compression-molded specimens: (a) the initial β specimen and 





amorphous 試料の WAXS プロファイルには，q = ~0.7 Å−1および~1.35 Å−1に非晶由来のなだ
らかなピークが存在していた．一方，β 試料の WAXS プロファイル中には，q = 0.44，0.74，
0.88，1.32，1.52，1.68 Å−1に β 構造の結晶由来の散乱ピークがみられ，α 構造の結晶由来の
散乱ピーク (q = 0.48，0.83 Å−1) があらわれなかった． 
また，作製した β 試料および amorphous 試料の FTIR スペクトルを Figure 2.7 に示した．
amorphous 試料の FTIR スペクトルには，841 cm−1および 905 cm−1に非晶領域由来のピーク
がみられ，β 試料の FTIR スペクトルには，841 cm−1 の非晶領域由来のピークに加えて 911 
cm−1および 858 cm−1に β 構造の結晶由来のピークがあらわれた．以上，WAXS および FTIR
の結果，amorphous 試料は非晶領域のみを有し結晶をもたない試料であること，また，β 試
料が β 構造の結晶と非晶領域のみからなる試料であることを確認できた．さらに，結晶の存
在の有無にともない，両フィルムの SAXS プロファイルにも違いがみられた (Figure 2.8)．
β 試料の SAXS プロファイル中には，q = ~0.04 Å−1に amorphous 試料にはみられなかったピ
ークがあらわれた．これは，ラメラ状の結晶の周期長に対応していると考えられ，その長さ
は~20 nm であった． 
Figure 2.6. WAXS profiles of the initial β specimen and amorphous specimen. 


























Figure 2.7. FTIR spectra of the initial β specimen and amorphous specimen. 













































130C から 210C で延伸した β 試料の 2 次元 WAXS 画像を Figure 2.9 に示した．円環状
の輝線があらわれた延伸前の β 試料の WAXS 画像 (Figure 2.5 (a)) とは異なり，どの温度で
延伸された β 試料の WAXS 画像においても異方性を有する輝線がみられた．さらに，詳細
に延伸温度の影響を解析するために，それらの画像の輝度を円環方向に積分することによ
り得られた 1 次元 WAXS プロファイルを Figure 2.10 に示した．130C で延伸した β 試料の
WAXS プロファイルには，なだらかな 2 つのピーク (q = 0.87，1.45 Å−1) のみがみられたが，
Figure 2.9. WAXS images of β specimens stretched at different temperatures: (a) 130C, (b) 






延伸温度が高くなるにしたがって，q = 0.48，0.83，0.97 Å−1に，α 構造の結晶由来の小さな
ピークがあらわれた．さらに，eq. (3.1) を用いてそれぞれの温度で延伸された β 試料の結晶
化度を算出した (Figure 2.11) ところ，延伸処理の前には β 試料の結晶化度は 59%であった
が，延伸処理によってその結晶化度は 50%以下まで低下することが明らかになった．これ
は，延伸処理によってはじめに存在していた β 構造の結晶が崩壊したためだといえる．ま
た，延伸温度が高くなるほど，延伸後の β 試料の結晶化度は高くなり，130C での延伸処理
後にはその結晶化度は 39%であったが，210C で延伸した際には，延伸後の結晶化度は 46%
であった．以上のことより，延伸温度が高くなるほど β 構造の結晶から α 構造の結晶への
構造転移が促進されたといえる． 
ここで，130C で延伸した β 試料の WAXS プロファイルにはみられたなだらかな 2 つの
ピークは，(1) メソフェイズの α 構造の結晶由来 [33, 41, 42]，もしくは (2) 単に崩壊した β
構造の結晶のフラグメント由来 [43-45] の 2 通りが考えられる．実際に，Auriemma らによ
って，メソフェイズの α 構造が存在するとき，Figure 2.9 (a) に似た WAXS 画像が得られる
ことが報告されている [23]．一方で，結晶性ポリマーが延伸された際にも結晶由来の散乱
ピークがなだらかなピークへと変化する現象も報告されている [44, 45]． 
Figure 2.10. WAXS profiles of β specimens stretched at different temperatures. 



























そこで，延伸後の結晶構造の同定をするために，130C で延伸した β 試料に対してさらに
熱処理を施し，延伸後に試料内に存在する結晶の成長もしくは再結晶化を促した．延伸後に
110C から 210C で熱処理した β 試料の 2 次元 WAXS 画像を Figure 2.12 に示した．延伸温
度が高くなった場合 (Figure 2.9) とは異なり，熱処理温度が高くなるにしたがって，熱処理
前 (Figure 2.12 (a)) には偏りがみられた輝線が広がっていく様子がみられた．さらに，それ
らの画像を積分することにより得られた 1 次元 WAXS プロファイルを Figure 2.13 に示し
た．熱処理温度が高くなるにしたがって，q = 0.44，0.74，1.32 Å−1に β の構造結晶由来のピ
ークがあらわれたが，延伸温度を高くした場合 (Figure 2.10) と異なり，α 構造の結晶由来
の散乱ピーク (q = 0.48，0.83，0.97 Å−1) は発達しなかった．つまり，熱処理によって β 構
造の結晶の再結晶化が促進されたといえ，このことから 130C で延伸された β 試料に存在
するのはメソフェイズの α 構造の結晶ではなく，崩壊した β 構造の結晶であると結論づけ
られる．熱処理温度が上昇すると，β 試料の結晶化度は 42%までわずかに上昇した (Figure 
2.11) が，これは延伸によって崩壊した β 構造の結晶が，周囲の非晶を巻き込みながら再結
晶化したためだと考えられる．熱処理による β 構造の結晶の再結晶化は SAXS プロファイ
Figure 2.11. Crystallinity of β specimens stretched at different temperatures (solid circles), and β 





















After stretched at different temperatures
After stretched at 130C and 
annealed at different temperatures
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ルからも確認できた (Figure 2.14)．130C で延伸した β 試料の SAXS プロファイルには，延
伸前に存在していた q = ~0.04 Å−1のピークがなくなっていたが，延伸された β 試料に熱処
理を施すと，熱処理温度が高くなるにしたがって q = ~0.05 Å−1にピークがあらわれた．この
ピークは，ラメラの周期長 (L ~ 13 nm) に対応すると考えられ，WAXS 解析の結果をふまえ
ると，熱処理によってあらわれたラメラの周期長は，β 構造の結晶の再結晶化に起因すると
考えられる．以上より，130C で延伸された後の β 試料内には，崩壊してフラグメント化し
た β 構造の結晶が存在していると考えられ，結晶の崩壊が原因で WAXS プロファイルにな
だらかなピークがみられ，結晶化度が低下したといえる． 
Figure 2.12. WAXS images of β specimens stretched at 130C and annealed at different 






Figure 2.13. WAXS profiles of β specimens stretched at 130C and annealed at different 
temperatures. 
Figure 2.14. SAXS profiles of β specimens stretched at 130C and annealed at different 
temperatures. 










































Figure 2.15 に，異なる温度で延伸された β 試料の FTIR スペクトルを示した．945 cm−1か
ら 825 cm−1の波数領域のスペクトルは，sPS の平面ジグザグ構造 (trans-planar conformation) 
のコンフォーメーションに特有のピークがあらわれることが知られている (Table 2.1) [36-
38, 46]．130C で延伸された β 試料の FTIR スペクトルには，905 cm−1の非晶領域由来のピ
ークの肩に，911 cm−1の β 構造の結晶由来の小さなピークがみられる．このことから，130C
で延伸された β 試料内には，β 構造の結晶が存在しているといえ，WAXS での解析結果と一
致していた．一方で，865 – 845 cm−1の波数領域には，なだらかなピークがみられ，これは
α 構造，β 構造，そしてメソフェイズの α 構造の結晶が存在していることによると考えられ
る．以上より，130C で延伸された際には，少量の β 構造の結晶が α 構造の結晶へと構造転
移したことが FTIR による構造解析からも確認された．さらに，延伸温度を上昇させると，
852 cm−1の α 構造の結晶由来のピークが次第に成長していくことから，延伸温度が高くなる
ほど β 構造の結晶の α 構造の結晶への構造転移が促進されたといえる． 































Figure 2.16 に，130C で延伸された後に，さらに熱処理を施された β 試料の FTIR スペク
トルを示した．Figure 2.15 の FTIR スペクトルとは対照的に，熱処理温度が高くなっても
852 cm−1の α 構造の結晶由来のピークはそれほど成長せず，一方，911 cm−1および 858 cm−1
の β 構造の結晶由来のピークが次第に大きくなる様子がみられた．つまり，熱処理によって
β 構造の結晶の再結晶化が促されたといえる． 
Table 2.1. Position of absorbance peaks of amorphous region, α-form crystalline region, and β-
form crystalline region of sPS in FTIR spectra. 
Figure 2.16. FTIR spectra of β specimens stretched at 130C and annealed at different 
temperatures. 






































さらに，測定した試料の FTIR スペクトル (Figure 2.15，Figure 2.16) から amorphous 試料
のスペクトルを減算し，結晶間の構造転移に焦点を絞った詳細な構造解析を試みた．減算後
の 870 – 845 cm−1の波数領域の FTIR スペクトルを Figure 2.17 および Figure 2.18 に示した．
130C で延伸された際には，856 cm−1になだらかなピークが存在していたが，延伸温度が高
くなるにつれて，856 cm−1のピークが，次第に β 構造の結晶由来の 858 cm−1のピークと α 構
造の結晶由来の 852 cm−1のピークに分かれていく様子がみられた (Figure 2.17)．特に，α 構
造の結晶由来の 852 cm−1 のピークが大きくなる傾向は，延伸温度の上昇にともなってより
多くの α 構造の結晶が形成されたことを示しており，結晶間の構造転移が促進されたこと
を示す． 
一方で，130C で延伸された後にさらに熱処理を施された β 試料の FTIR スペクトル 
(Figure 2.18) では，延伸温度を高くした場合 (Figure 2.17) とは異なり，α 構造の結晶由来
の 852 cm−1 のピークが成長せず，β 構造の結晶由来の 858 cm−1 のピークのみが大きくなっ
ていた．このことより，前述したように β 構造の結晶が支配的であるが，α 構造の結晶由来
の 852 cm−1 のピークがあることから，130C での延伸処理においても少量の結晶構造転移
が起こり，α 構造の結晶は形成されたと考えられる． 
Figure 2.17. FTIR spectra of β specimens stretched at different temperatures (after substracting 



























結晶構造転移量を定量的に解析するため，延伸処理後および熱処理後の sPS 試料の FTIR
波形をピーク分離し，α 構造の結晶領域，β 構造の結晶領域および非晶領域の割合を算出し
た結果を Figure 2.19 に示した．延伸温度を高くしていくと (Figure 2.19 (a))，α 構造の結晶
領域の割合はおよそ 50%から 65%まで増加し，β 構造の結晶領域および非晶領域の割合は
それぞれ 25%から 20%まで減少した．ここで，FTIR のフィッティングにより算出した結晶
化度の値 (α 構造および β 構造の結晶領域の割合の和) は 75%から 80%であり，Figure 2.11
に示した WAXS の測定値 (35 – 45%) とは大きく異なっていた．これは，延伸によって試料
内の分子鎖が配向した影響で，FTIR スペクトルのフィッティングから絶対的な結晶化度が
算出できていないためであると考えられるが [40]，延伸温度が高いほど β 試料内において
α 構造の結晶への構造転移が促進されている傾向は同じであった．一方で，130C での延伸
後に熱処理を施した場合 (Figure 2.19 (b)) には，熱処理温度によらず，α 構造の結晶領域の
割合は約 50%で一定であった．このことから，熱処理によって sPS の結晶間の構造転移は
生じず，試料内に存在している結晶の成長もしくは再結晶化が促されたことが示された．  
Figure 2.18. FTIR spectra of β specimens stretched at 130C and annealed at different 




























Figure 2.19. Ratio of α form (red circles), β form (blue diamonds), and amorphous region (green 
squares) measured by the FTIR analysis: (a) β specimens stretched at different temperatures and 



























































































FTIR 測定による分子鎖の配向性の解析および DMA 測定による分子鎖の運動性の解析を実
施した．分子鎖の配向性の解析には，α 構造および β 構造の結晶に関係する平面ジグザグ 
(trans-planar conformation) コンフォーメーションのピーク (1222 cm−1) を用いた．異なる温
度で延伸した際の β 試料の結晶領域の配向係数 (solid circles)，そして 130C での延伸処理
に続いて熱処理を施した際の β 試料の結晶領域の配向係数 (open circles) を Figure 2.20 に
示した．延伸温度が 130C から 210C まで上昇すると，結晶領域の配向係数は 0.70 から 0.85
まで増加した．一方で，熱処理温度が上昇した場合には，結晶領域の配向係数が約 0.55 ま
で減少した．延伸温度が増加した際に分子鎖の配向性が増し (Figure 2.20)，それにともなっ
て結晶間の構造転移量が増加した (Figure 2.11，Figure 2.19 (a)) ことを踏まえると，延伸に
よる β 構造の結晶の崩壊後に α 構造の結晶が形成されるか否か (つまり結晶間構造転移を
引き起こす量) には，配向できるだけの運動性を分子鎖が有しているか否かが大きな影響を
Figure 2.20. Orientation function of the stretched β specimens: the β specimens stretched at 
different temperatures (solid circles) and the β specimens stretched at 130C and annealed at 














After stretched at different temperatures
After stretched at 130C and 




ため，DMA 試験を実施して β 試料の力学物性の温度依存性を調査した (Figure 2.21)．110C
にみられる損失正接 (tan δ) のピークが sPS のガラス転移点 (Tg) に対応しており，ガラス
転移点以上である 110C から 200C までの温度で，β 試料の貯蔵弾性率 (E’) および損失弾
性率 (E”) はゆるやかに減少を続けた．このことからも，β 試料内の sPS の分子鎖の運動性
が温度の上昇とともに増加していることが確認できた．これらの結果より，延伸による β 構
造の結晶の崩壊後に α 構造の結晶が形成されるか否か (つまり結晶間構造転移を引き起こ
す量) に分子鎖の運動性が大きな影響を与えているといえる．Tg に近い比較的低い温度 
(130C) では，分子鎖の運動性が低いため，β 構造の結晶の崩壊が生じた際に α 構造の結晶
が形成できなかったと考えられる．一方，Tgより十分高い温度 (210C) では，sPS 分子鎖の
運動性が高く，分子鎖の配向に起因する結晶化が促されたため，β 構造の結晶の崩壊が生じ
ると同時に α 構造の結晶が形成できたと考えられる． 
Figure 2.21. Storage modulus (E’), loss modulus (E”), and tan δ (E”/E’) of the initial β specimen 









































α 構造の結晶もしくはメソフェイズの α 構造の結晶の形成に直接的な影響を与えていると
考えられる (Figure 2.22)．具体的には，sPS の Tg付近の温度で延伸された場合 (130C) に
は，はじめに存在していた β 構造の結晶 (Figure 2.22 (a)) は小さなフラグメントへと崩壊
し，少量の β 構造の結晶が α 構造の結晶もしくはメソフェイズの α 構造の結晶へと転移す
る (Figure 2.22 (b))．さらに，延伸処理に続く熱処理によって，結晶系によらず試料内に存
在する結晶の成長が促される (Figure 2.22 (c))．一方で，さらに高温で延伸された場合 
(210C) には，Tg付近の温度で延伸された場合に比べて多くの結晶が β 構造の結晶から α 構
造の結晶へと転移する (Figure 2.22 (d))． 
これらの実験結果は，先行研究において報告されている，延伸によって引き起こされる他
の結晶性ポリマーの結晶間構造転移の実験結果と一致している．Bao らは，異なる温度で延
伸した際のアイソタクチックポリプロピレン (iPP) の構造の変化について報告している 
[44]．彼らの研究においても，iPP のガラス転移温度 (約 0C) に比較的近い温度 (25C) で
iPP フィルムを延伸すると，iPP の結晶が崩壊する様子が観察された．一方で，より高温で
ある 80C から 140C でフィルムを延伸した場合には，結晶の崩壊と同時に，周囲の非晶領
域を巻き込んだ再結晶化が起こることが明らかになった．これらの結果は，sPS の Tg 付近
の温度で延伸すると β 構造の結晶の崩壊が支配的に生じ，一方で Tg付近より高い温度にな
るほど α 構造の結晶の形成が促進された本章の研究結果と一致している．また，sPS フィル
ムを延伸した際の構造変化については，De Candia らによって，非晶試料を 130C で延伸す
ることによって，メソフェイズの α 構造の結晶が形成されることが報告されている [33]． 
以上，本章の研究結果および先行研究の結果を踏まえると，延伸プロセスが sPS 試料内に





Figure 2.22. Schematic illustration of the structural evolution through β to α form transition in the 
crystalline structures of sPS: (a) before the mechanical stretch, β-form crystals existed; (b) when 
stretched at the temperature near Tg of sPS (~130C), the β-form crystals broke into small pieces, 
which occasionally changed into mesomorphic α-form or α-form crystals; (c) the annealing 
process transformed the nuclei of the β-form crystals and the mesomorphic α-form crystals into 
more perfect β-form and α-form crystals, respectively; (d) when stretched at higher temperatures 









































FTIR 測定の結果より，延伸温度が β 構造から α 構造への結晶構造転移量に大きな影響を与
えており，延伸温度を 130C から 210C まで上昇すると，構造転移により形成される α 構
造の結晶の量が増加することが明らかとなった．つまり，延伸温度の上昇が β 構造から α 構
造への結晶構造転移を促進したといえる．一方で，130C で延伸された sPS 試料において
は，結晶構造転移は不完全な形で進行し，結果として延伸により崩壊した β 構造の微結晶
と，メゾフェイズの α 構造の結晶が形成された．さらに，130C での延伸後の試料に 130C
以上の温度での熱処理を施したところ，延伸によって崩壊した微結晶が成長することで，よ
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第３章 シンジオタクチックポリプロピレン (sPP) の






ように流動性を有しない特徴的な性質を示す (Figure 3.1 (a)) [1]．ポリマーゲルは，化学ゲ
ルと物理ゲルに分類できる (Figure 3.1 (b)) [1]．化学ゲル中では，共有結合が架橋点 (化学
架橋) となってポリマー鎖がネットワークを組んでおり，一方で物理ゲルにおいては，水素
結合やイオン結合などの非共有結合が架橋点の役割を担う (物理架橋) [1]． 
一般的に，共有結合由来の化学架橋を有している化学ゲルは，非共有結合の架橋をもつ物
理ゲルに比べて強度が高い．そのため，ポリマーゲルの高強度化を目的として実施されてき
たこれまでの研究の大半は，化学ゲルに関するものである [2-6]．Haraguchi らや Liu らは，
ナノサイズの無機添加剤 (ナノクレイ) と高分子鎖の複合ネットワークを形成させたナノ
コンポジットゲルを用いて高強度なゲルの作製を報告している [2, 3]．また，Gong らは，ゲ
ルを形成するポリマーネットワークの間に，さらに二種類目のポリマーネットワークを導
入 (ダブルネットワーク) することで，化学ゲルの中でも特に優れた強度を有するゲルが得
られることを報告している [4, 5]．Haque らの研究によると，ダブルネットワークゲルの破
断強度は，二つのネットワークの密度を制御することで 5 MPa を越えることも報告されて
いる [5]．また，Sakai らは，4 本の分子の腕をもつ特殊な poly(ethylene glycol) (PEG) を tetra-
armed PEG と名づけ，tetra-armed PEG を用いることで内部の構造の偏りを制御し，破断強度









結晶性ポリマーを用いた物理ゲルの構造や物性に与える影響が広く研究されてきた [8, 9, 
12-17]．溶媒との相性は，ゲル化速度やゲル化後のモルフォロジー，結晶構造など，ゲルの
構造に大きな影響を与えることが知られている [18]．また，溶液濃度やゲルの作製温度も
結晶性ポリマーを用いたゲルの構造や物性に大きく影響を与える [15, 16, 19]． 
特に，ゲルの作製温度は，出来あがるゲルの構造および物性に大きく影響を与えることが




が異なる二相が形成されたため白濁したのに対し，−40C で作製した PVA ゲルでは相分離
Figure 3.1. Schematic illustration and classification of polymer gels: (a) schematic illustration of 
















が抑制され，そのため得られたゲルが透明であった．−40C で作製した PVA ゲルの内部構
造に関しては Ricciardi らによってさらに詳細に研究されており，形成されたゲル中にナノ
メートルオーダーの PVA 結晶が成長することが明らかになった [20, 21]． 
近年，本研究グループでは，液体窒素を用いた急速冷却 (急冷) がある特定の結晶性ポリ
マーの物理ゲルの物性を大きく左右することを発見した．具体的には，シンジオタクチック
ポリプロピレン (sydiotactic polypropylene: sPP) を溶質，デカヒドロナフタレン (decahydro-












なる溶質濃度の sPP/デカリン溶液から急冷 sPP ゲルを作製し，動的粘弾性解析 (DMA) に





実験材料として，Aldrich 社から購入したシンジオタクチックポリプロピレン (syndiotactic 
polypropylene (sPP): 重量平均分子量 (Mw) ~ 172,000) を用いた．ゲルを作製する溶媒として，
和光純薬工業株式会社から購入したデカヒドロナフタレン (Decahydronaphthalene (デカリ
ン)，純度 > 95.0%，沸点 (Tb) ~190C) を精製せずに使用した．また，中性子小角散乱 (small-
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ここで，38C の恒温槽で冷却したゲルを sPP/decalin gel (38C)，室温で冷却したゲルを
sPP/decalin gel (25C)，0C の恒温槽で冷却したゲルを sPP/decalin gel (0C)，液体窒素で冷却
したゲルを sPP/decalin gel (LN) と呼ぶ．いずれのゲルも，冷却の 3 日後まで 4C に保った
冷蔵庫に静置し，sPP の結晶化を完了させた． 
3.2.2 光透過率測定 
sPP ゲルの光透過特性を，紫外線可視分光光度測定によって解析した．光路長が 10 mm と
なる石英セルに作製した sPP ゲルを封入し，分光光度計 (UV-vis: U-2810，株式会社日立ハ




的粘弾性測定装置 (RSA III，TA Instruments) を使用し，直径 8 mm，高さ 8 mm の円柱状の
ゲルを成型し，圧縮速度 3.3 × 10−3 s−1で圧縮した． 
3.2.4 熱物性測定 
作製した sPP ゲルの熱物性を，示差走査熱量計 (DSC822，Mettler Toledo) を用いて実施し
た．およそ 40 mg のゲル試料を 100 μL の容量の耐圧用パンに封入し，窒素雰囲気下で 0C
から 130C まで 10C min−1で昇温させ，測定を実施した． 
3.2.5 顕微鏡による構造解析 
sPP ゲルの顕微鏡解析は，偏光顕微鏡 (polarized optical microscopy: POM) および走査型電
子顕微鏡 (scanning electron microscopy: SEM) によって実施した．POM には，偏光顕微鏡 
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(BX51P，オリンパス株式会社) を使用し，2 枚のガラス板に挟み込んだ厚さ 60 μm のサンプ
ルを解析した．また，SEM 解析には，走査型電子顕微鏡 (JSM-7500F，日本電子株式会社) 
を用いて実施した．24 時間真空下で乾燥させた sPP ゲル試料を，凍結させた状態で破断し
オスミウムを塗布して解析を実施した． 
3.2.6 X線広角散乱 (WAXS) による構造解析 
sPP ゲルの X 線広角散乱 (WAXS) 測定は，SPring-8 (兵庫県) の広角・小角 X 線散乱装置 
(ビームライン BL40B2) を用いて実施した．試料は 2.0 mm のキャピラリーチューブに封入




sPP ゲルの中性子小角散乱  (SANS) 測定は，大強度陽子加速器施設  (Japan Proton 
Accelerator Research Complex: J-PARC)，物質・生命科学実験施設 (MLF) の中性子小角・広
角散乱装置 (ビームライン BL-15，大観) を用いて実施した [23]．厚さ 1 mm の sPP/重水素
化デカリンゲルを石英セルに封入し，白色の中性子線を照射した．試料からの散乱光は，
0.006 Å−1 < Q の散乱ベクトルに関しては 3He-sensitive 検出器を，Q < 0.006 Å−1の散乱ベクト
ルについては抵抗分割型の光電子増倍管 (photomultiplier tube) とシンチレーター (ZnS/6LiF 
scintillator) から構成される高分解能シンチレーション検出器によって測定した．石英セル
からの散乱や検出効率，透過率の波長依存性などを考慮して補正を実施した後に，散乱ベク
トル (Q = 4π sinθ/λ) に関して積分し，1 次元の散乱プロファイルを得た．ここで，2θは中性
子の散乱角である．さらに，ガラス状炭素 (glassy carbon) のプロファイルと比較すること
で絶対強度補正を実施し，溶媒である重水素化デカリンからの散乱と非干渉性散乱をプロ
ファイルから減算し，ゲル内の sPP からの SANS プロファイルを得た． 
3.2.8 動的粘弾性測定 (DMA) 
動的粘弾性測定 (DMA) は，ひずみ制御レオメーター (ARES-G2，TA Instruments Japan 




を 0.1 – 100 rad/s とし，貯蔵弾性率 (G’) および損失弾性率 (G”) を測定した． 
 
3.3 実験結果と考察 
3.3.1 冷却温度が sPP/decalin gelの構造と物性に与える影響 
sPP/decalin gelの光特性 
各温度で作製した sPP/decalin gel の外観を Figure 3.2 に示した．ここで，溶質である sPP
の濃度は 10 wt%に固定した．図のように，sPP/decalin gel (25C) (Figure 3.2 (b))，sPP/decalin 
gel (0C) (Figure 3.2 (c)) および sPP/decalin gel (LN) (Figure 3.2 (d)) は円柱状の形状を維持し
たが，sPP/decalin gel (38C) (Figure 3.2 (a)) は非常に脆く，円柱の形状を維持することがで
きなかった．また，形状が維持できた三つのゲルを比較すると，sPP/decalin gel (25C) およ
び sPP/decalin gel (0C) (Figure 3.2 (b)，(c)) が白濁していた一方で，sPP/decalin gel (LN) (Figure 
3.2 (d)) は透明であった．さらに，UV-vis によって測定した sPP ゲルの光透過率を Figure 3.3
に示した．sPP/decalin gel (38C) の可視光領域の波長の光透過率は 30~45%，sPP/decalin GEL 
(25C) の光透過率は 9~14%，そして sPP/decalin gel (0C) の光透過率は 10%以下と低い値で
あったのに対し，sPP/decalin gel (LN) の光透過率は 85%以上と高い値を示した．sPP/decalin 
gel (38C)，sPP/decalin gel (25C)，sPP/decalin gel (0C) が白濁し，光透過率が低かったこと
から，それらのゲルの内部では，ミクロンサイズの構造体が形成していると考えられる．一
(a) (b) (c) (d)
5 mm








形状が保持された 3 種類のゲル sPP/decalin gel (25C)，sPP/decalin gel (0C)，sPP/decalin gel 
(LN) について，圧縮試験を実施した．圧縮試験の結果得られた sPP/decalin gel (溶質濃度は
10 wt%に固定) の応力―ひずみ線図を Figure 3.4 に示した．Figure 3.4 からわかるように，
sPP/decalin gel (25C) や sPP/decalin gel (0C) に比べて，sPP/decalin gel (LN) のヤング率，破
壊応力，破壊ひずみともに大きく向上していた．実際に，sPP/decalin gel (LN) のヤング率は，
sPP/decalin gel (25C) および sPP/decalin gel (0C) のヤング率 (約 20 kPa) の 10 倍以上であ
る 285 kPa まで向上し，さらに破壊応力は他のゲル (sPP/decalin gel (25C)，sPP/decalin gel 
(0C) の破壊応力はそれぞれ 6.1 kPa，4.7 kPa) の 100 倍以上である 675 kPa となった (Table 
3.1)．また，sPP/decalin gel (LN) はひずみが 0.72 まで破壊せず，sPP/decalin gel (25C) や
sPP/decalin gel (0C) の 2 倍以上の破壊ひずみを示した． 




























さらに，溶質濃度を 7 wt%から 20 wt%まで変えて sPP/decalin gel (25C)，sPP/decalin gel 
(LN) を作製して同様に圧縮試験を実施し，ゲルの力学物性の溶質濃度依存性について解析
した．その結果得られたゲルの破壊応力，破壊ひずみを Figure 3.5 に，またそれらのヤング
率を Figure 3.6 に示した．sPP/decalin gel (25C) の破壊応力は溶質濃度が 20 wt%のときに最 
大で 315 kPa までしか上昇せず (Figure 3.5 (a))，溶質濃度の増加にともない脆性を増し，破
壊ひずみは約 0.2 まで低下した (Figure 3.5 (b))．一方で，sPP/decalin gel (LN) の破壊応力は
溶質濃度の増加にともない約 2.4 MPa まで上昇し (Figure 3.5 (a))，溶質濃度が増加しても破
壊ひずみは 0.7 を維持した (Figure 3.5 (b))． 

























































Figure 3.5. Fracture stress and fracture strain of sPP/decalin gel (25C) and sPP/decalin gel (LN) 


























































sPP/decalin gel (25C) は弾性率が 1.86 MPa まで上昇した (Figure 3.6) が，同時に圧縮ひず
みが 0.2 まで低下した．一方で，sPP/decalin gel (LN) は溶質濃度が 20 wt%まで上昇すると，
破壊ひずみ 0.7 を維持しながらヤング率が 824 kPa まで向上した．このことから，sPP/decalin 
gel (25C) と比較すると，まったく同じ材料で構成されているにも関わらず，sPP/decalin gel 
(LN) の内部ではまったく異なったネットワーク構造が形成していると期待される． 
sPP/decalin gelのマイクロスケールでの構造 
液体窒素による冷却によって sPP/decalin gel (LN) の力学物性が sPP/decalin gel (25C) に
比べて向上した原因を明らかにするため，POM および SEM を用いて sPP ゲルのモルフォ
ロジーを解析した．Figure 3.7 に溶質濃度 10 wt%の sPP/decalin gel の POM 画像を示した．
sPP/decalin gel (38C)，sPP/decalin gel (25C)，sPP/decalin gel (0C) の POM 画像 (Figure 3.7 
(a) – (c)) には，直径が 10 μm のスケールのマルテーゼクロスがみられた．このことからこ































れらのゲル内では，sPP の球晶が形成されていることがわかった．一方で，sPP/decalin gel  
(LN) の POM 画像内 (Figure 3.7 (d)) にはには，マルテーゼクロスがまったくみられなかっ
たことから，sPP/decalin gel (LN) では sPP が球晶を形成していないことがわかった． 
マイクロスケールの構造解析のため，乾燥させた sPP ゲルを用いて，SEM を用いた画像
解析を実施した．Figure 3.8 にそれぞれの sPP/decalin gel の SEM 画像を示した．sPP/decalin 
gel (38C)，sPP/decalin gel (25C)，sPP/decalin gel (0C) の SEM 画像 (Figure 3.8 (a) – (c)) に
は，sPP の球晶構造が互いに連なった構造を形成している様子がみられ，POM 画像におい
てマルテーゼクロスがみられたことと一致した．また，作製温度が 38C から 0C へと低く
なるにつれて，sPP の球晶の直径は，約 20 μm から 15 μm まで減少していた．sPP の球晶の
直径の減少は，作製温度が低くなるにつれて sPP の分子鎖の運動性が低下し，sPP の球晶の
成長が抑制されたことに起因する．圧縮試験の結果，sPP/decalin gel (38C)，sPP/decalin gel 






Figure 3.7. POM images of sPP/decalin gels: (a) 38C, (b) 25C, (c) 0C, and (d) LN. 
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sPP/decalin gel (LN) の SEM 画像内 (Figure 3.8 (d)) には，他のゲルにみられたようなマイク
ロスケールの球晶の存在はなく，平滑な面がみられた．この平滑な面をさらに拡大して観察
すると，100 nm 程度の直径をもつ球状の微結晶がみられ，これらのことから，sPP/decalin gel 
(LN) の内部では，液体窒素による急激な冷却によって sPP の球晶の成長が十分に抑制され，
結晶核の形成が支配的に進行したと考えられる． 
さらに，POM および SEM 画像で，球晶構造がみられなかった sPP/decalin gel (LN) 内部
で，実際に sPP の結晶が存在しているかを確認するため，WAXS および DSC による急冷 sPP
ゲルの構造解析を実施した (Figure 3.9 および Figure 3.10)．その結果，sPP/decalin gel (LN) 
の WAXS プロファイル内には，sPP の form I 結晶の (200)，(020)，(121) 結晶面からの散乱
に対応する 2θ = 12.2，15.9，20.6の散乱ピークがみられた (Figure 3.9) [24]．さらに，DSC
の昇温曲線においても，35C から 70C の範囲に結晶の融解に対応すると考えられる吸熱ピ










Figure 3.9. WAXS profile of sPP/decalin gel (LN). 
Figure 3.10. DSC curve of sPP/decalin gel (LN). 




















光透過測定および POM，SEM 画像解析の結果を踏まえると，sPP/decalin gel (LN) の内部
では，他の温度で作製されたゲルに比べて微細な構造が形成されていると考えられる．そこ
で，SANS を用いた構造解析を実施することで，sPP/decalin gel (LN) と sPP/decalin gel (25C) 
の内部の，さらに小さなスケールではどのような構造が形成されているかを比較した．
Figure 3.11 に，ふたつの sPP ゲルの SANS プロファイルを示した．0.01 < Q < 0.1 Å−1の散乱
ベクトルの範囲では，どちらのゲルのプロファイル上でも，散乱強度の減衰の傾きが Q の−
1 乗から−4 乗に変化する様子がみられた．sPP/decalin gel (LN) のプロファイルでは傾きが Q
の−1 乗から−4 乗へと変わる点 (Qt) は，Qt = 0.040 Å−1であり，sPP/decalin gel (25C) のプロ
ファイル内での変化点 (Qt = 0.022 Å−1) よりも広角側であった．この変化点 Qtは，ナノサイ
ズの sPP の結晶もしくは結晶が形成するネットワークの構造長 (ξt : Qt = 2π / ξt) に起因する
と考えられ，比較すると，sPP/decalin gel (LN) の構造長 (ξt ~16 nm) は，sPP/decalin gel (25C) 
構造長 (ξt ~29 nm) でありおよそ半分であると見積もられる． 
Figure 3.11. SANS profiles of sPP/decalin gel (LN) and sPP/decalin gel (25C). The solid and the 

























さらに，より小角側の SANS プロファイル (Q < 0.003 Å−1) に焦点をあてると，散乱ベク
トルが小さくなるにしたがって，散乱強度が大きくなり，その傾きは Q の−4 乗に従ってい
た．これは，ナノサイズの sPP の結晶が密に形成された部分とそうでない領域が存在するこ
とによる不均一性に起因すると考えられる．sPP/decalin gel (LN) のプロファイルでは，Q < 
0.003 Å−1 の範囲の散乱強度が sPP/decalin gel (25C) に比べて小さく，このことから，
sPP/decalin gel (LN) では，ナノ結晶が架橋点となったより均一なネットワーク構造が形成さ
れているといえる． 
上述のことを踏まえると，sPP/decalin gel の SANS プロファイル (I (Q)) は，ネットワー
クの存在の不均一性に由来する小角側 (Q < 0.003 Å−1) の散乱 (Ihetero (Q)) と，主に 0.01 < Q 
< 0.1 Å−1 に現れているような sPP のナノ結晶とそのネットワークに由来する散乱 (Icry (Q)) 
と和で表されると考えられる． 
 
cry hetero( ) ( ) ( )I Q I Q I Q                              (3.1) 
 
Icry (Q)は，さらに，sPP の結晶の大きさや形状に由来する形状因子 (P (Q)) と結晶間の相関
に由来する構造因子 (S (Q)) の積として表される [25]． 
 
cry 1( ) ( ) ( )I Q k P Q S Q                          (3.2) 
ここで，k1はスケール補正する実数 (スケール因子) である．一方で，SANS プロファイル
の傾きを考慮すると，Ihetero (Q)は以下のように，Q の−4 乗として表される． 
 
4
hetero 2( )I Q k Q
                              (3.3) 
 
ここで，k2はスケール因子である． 
ナノサイズの sPP の結晶が均一な球状もしくは楕円状であると仮定すると，形状因子 (P 



















ここで，J1 (a) はベッセル関数 (eq. (4.5))，Rs は楕円状の結晶の短軸の長さ (Rc) と長軸/短










                         (3.5) 
2 2 1/2
s c[1 ( 1)]R R x u                           (3.6) 
 


















                    (3.7) 
 
ここで，ϕcはゲル中における sPP の結晶の体積分率，ξcは結晶間の距離，そして G (y, ϕc) は
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以上の関数を用いて SANS プロファイルのフィッティングを実施した結果が Figure 3.11 内
の実線 (sPP/decalin gel (LN)) および破線 (sPP/decalin gel (25C)) である．フィッティングの
結果，sPP/decalin gel (LN) 内に存在する sPP の結晶のサイズは Rc = 3.8 nm となり，sPP/decalin 
gel (25C) 内の結晶 (Rc = 6.2 nm) よりも小さかった．さらに，sPP/decalin gel (LN) 中に存在
する sPP 結晶の結晶間距離 (ξc = 61.3 nm) は sPP/decalin gel (25C) 中の距離 ((ξc = 132.7 nm) 
よりも小さく，sPP/decalin gel (LN)，sPP/decalin gel (25C) 中の結晶の体積分率 (ϕc) はそれ
ぞれ 0.082，0.011 であった． 
上記の実験結果を踏まえると，sPP/decalin gel (LN) の内部では，極めて小さな sPP の結晶
が存在しており，それらがゲルのネットワークの架橋点として効果的に機能していること






Kanaya らの先行研究によると，−40C で冷却して PVA ハイドロゲルを作製することによっ
て，25C でゲルを作製した際に生じた相分離が抑制されることがわかっている [16]．本研
究において 25C で作製した sPP/decalin gel (25C) の冷却時の初速度は 1.8C s−1 であり，
sPP/decalin gel (LN) の冷却初速度 (7.3C s−1) に比べてゆるやかであった (Figure 3.13)．そ
の結果得られた sPP/decalin gel (25C) の SANS プロファイルの低角領域で散乱強度の上昇
したことからもわかるように，常温付近で作製した sPP/decalin gel (38C)，sPP/decalin gel 
(25C)，sPP/decalin gel (0C) の内部では相分離によってポリマーの濃厚領域と希薄領域が形





Figure 3.12. Schematic illustration of the sPP-gel structures: (a) sPP/decalin gel (25C) and (b) 














Smaller amount of sPP nanocrystals ( c ~0.01)
Poor network structure <Nano scale>





晶の量 (ϕc = 0.011) が sPP/decalin gel (LN) に比べて非常に少なく，その結果常温付近の温度
で作製した sPP/decalin gel は脆性になったといえる． 
一方で，sPP/decalin gel (LN) の冷却初速度は 7.3C s−1であり (Figure 3.13)，液体窒素に
よる急冷によってすぐさま sPP のガラス転移点  (Tg~0C) およびデカリンの凝固点 
(−40C) よりも低い温度に到達し，溶液中での相分離や sPP の球晶の形成が抑制されたた
め，他の温度で作製されたゲルに比べて内部が均質に保たれたと考えられる．Auriemma
らによると，−20C で急冷された PVA 水溶液中では，水の凝固点より低い温度である−
20C においても PVA の結晶化が生じ，数ナノメートルの径を有する PVA 結晶が形成さ
れることが報告されている [21, 28]．これは，水の融点以下の温度でも，溶液中にマイク
ロスケールの水が凝固していない領域が存在し，その領域で PVA ゲルが結晶化するため
であると Auriemma らは結論付けている．本実験においても，PVA 水溶液の場合と同様
に，デカリンが凝固していない領域で sPP の低温結晶化が進み，SANS 測定によりされた
ようなナノスケールの sPP の結晶が溶液内に形成されたと考えられる．このようにして
出来上がった均質に散らばったナノスケールの sPP 結晶がゲルのネットワークの架橋点
として効果的に機能し，sPP/decalin gel (LN) の高強度化に寄与したと考えられる．  
Figure 3.13. Thermal history of the sPP/decalin solutions quenched by liquid nitrogen (LN) or 


























3.3.2 溶質濃度が急冷 sPP/decalin gelの構造および物性に及ぼす影響 
sPP/decalin gel (LN) の結晶ネットワーク構造 
これまでの結果より，sPP/decalin gel (LN) の内部では，ナノサイズの sPP の結晶がネット
ワークを形成することで，sPP/decalin gel (25C) にくらべて高い力学物性を発現することが
わかった．ここでは，さらに溶質濃度を 2 wt%から 12 wt%まで調整した sPP/decalin gel (LN)
を作製し，ゲルの粘弾性や熱物性と，ゲルの内部に形成された sPP の結晶のネットワークの
関係を詳細に解析した． 
Figure 3.14 に異なる溶質濃度の sPP/decalin gel (LN) の SANS プロファイルを示した．こ
こでは，3He-sensitive 検出器のみを用いて，上述の解析の結果，結晶の形成と関係があると
明らかになった 0.006 Å−1 < Q の散乱ベクトルを測定した．溶質濃度が 10 wt%の sPP/decalin 
gel (LN) と同様に，すべての溶質濃度の sPP/decalin gel (LN) の SANS プロファイルの 0.01 
< Q < 0.1 Å−1の散乱ベクトルの領域で，散乱強度が Q の−1 乗から−4 乗に変化する様子がみ
られた．これは，先述のように，ナノサイズの sPP の結晶とそのネットワークからの散乱を
Figure 3.14. SANS profiles of quenched sPP gels with different sPP concentrations (symbols) and 



























表しているといえる．さらに，やや広角である 0.1 < Q < 1.0 Å−1の散乱ベクトルの領域の散
乱プロファイルは，ナノサイズの結晶よりも小さな領域での構造を反映している．ここで，
散乱強度が Q のおよそ−2 乗にしたがって散乱強度が減衰していたことより，非晶領域にお
ける sPP の分子鎖の相関を反映していると仮定した．また，4.3.1 の実験結果と考察より，
ナノサイズの sPP の結晶が形成された領域が不均一に広がっていると考えられるため，
0.006 < Q < 0.01 Å−1の散乱ベクトルの領域に，散乱ベクトルが小さくなるほど Q の−4 乗に
したがって散乱強度が大きくなるプロファイルが得られると仮定した [29]． 
以上の仮定より，eq. 3.1 に非晶領域における sPP 分子鎖に関する項 (Iamo (Q)) を加味し，
sPP/decalin gel (LN) の SANS プロファイルが以下の式で記述できると仮定した． 
 
cry ent hetero( ) ( ) ( ) ( )I Q I Q I Q I Q   …………..………………(3.9) 
 
ここで，Icry (Q) および Ihetero (Q) はそれぞれ eq. 3.2，eq. 3.3 のとおりである．また，新たに















以上のモデルを用いて SANS プロファイルのフィッティングを実施した結果を Figure 
3.14 の実線に，またそれより算出した sPP/decalin gel (LN) における sPP のナノサイズの結
晶とそのネットワークに関するパラメータを Table 3.2 および Figure 3.15 に示した．溶質濃
度によらず，sPP の結晶の大きさ (Rc) は 4 – 5 nm で一定であった (Figure 3.15 (a))．一方，
結晶間の距離 (ξc) は，溶質濃度が 2 wt%から 7 wt%まで増加するとともに 128 nm から 20 
nm まで急激に減少した (Figure 3.15 (a))．このことから，溶質濃度が大きい sPP/decalin gel
においては，より密なネットワークが形成しているといえる．sPP の結晶の体積分率 (ϕc) は，
溶質濃度の増加ともに 0.039 から 0.070 まで単調に増加した (Figure 3.15 (b))．Ricciardi らに
よる PVA ハイドロゲルの先行研究によると，SANS の解析によって得られた PVA の体積分
率 (ϕc) は X 線による構造解析の結果で得られた結晶化度とおおよそ一致しており，このこ
とから，本実験で作製したゲル中の sPP の結晶化度は 4 – 9 %であると考えられる [31]．sPP
の濃度が 7 wt%以上では，結晶間の距離 (ξc) は約 20 nm で一定だったが，sPP の結晶の体
68 
 
積分率 (ϕc) は 0.084 までさらに増加した．結晶間の距離 (ξc) が一定なままで，一定な大き
さ (Rc = 4 – 5 nm) の結晶の体積分率 (ϕc) が増加していたことより，sPP の結晶が形成され
る濃厚領域が広がっていたことが考えられる． 
先述したRicciardiらの研究においても，溶媒である水の凝固点よりも低い温度において，
PVA ハイドロゲル中で PVA の結晶が成長することが報告されている [20, 31]．凍結処理と
解凍処理のサイクルを繰り返すことで，ハイドロゲル中には，約 3 nm の半径をもつ PVA の
結晶が 25 nm の結晶間距離で存在する構造が形成された．また，Kanaya らも，−40C で溶
液を冷却することで作製した PVA ゲル中のポリマー濃厚領域おいて，約 7 nm の大きさの
PVA の結晶が形成され，結晶間距離は約 20 nm であったと結論づけている [27]．結晶性ポ
リマーの物理ゲル中での低温結晶化を報告している彼らの研究結果と，本研究でのモデル
化 (Figure 3.12) から算出した解析結果 (Table 3.2) が同じオーダーであることから，eq. 4.9































Table 3.2. Structural parameters of sPP nanocrystals analyzed by the SANS-fitting results: the 





Figure 3.15. Structural parameters of quenched sPP gels against sPP concentration: (a) the radius 
(Rc: solid) and the correlation length (ξc: empty) of sPP nanocrystals and (b) the number density 




































































































































sPP/decalin gel (LN) の熱物性 
sPP/decalin gel (LN) の融解挙動を解析するために，DSC 測定を実施した (Figure 3.16)．溶
質濃度によらず，sPP/decalin gel (LN) を昇温した場合には 35C から 85C の温度領域に吸
熱ピークがみられた．この吸熱ピークは，sPP/decalin gel (LN) 中の sPP の結晶が融解し，そ
れにともなってゲルのネットワークが崩壊したことに対応していると考えられる．
sPP/decalin gel (LN) の融点 (Tm) は，溶質濃度の増加にともなって 41.9C から 67.2C まで
徐々に高くなった (Table 3.3)．また，DSC 曲線より算出された sPP/decalin gel (LN) の融解

























Table 3.3. Melting temperature (Tm), fusion enthalpy (ΔHf), and shear modulus (G) of quenched 
sPP gels with different sPP concentrations. 

















エンタルピー (ΔHf) を Table 3.3 に示した．溶質濃度の増加にともない，sPP/decalin gel (LN) 
の融解エンタルピー (ΔHf) は 3.3 J/g から 11.5 J/g まで単調に増加した．今回の研究におい
て，ゲルの吸熱ピークが結晶の融解に関係していることを考えると，溶質濃度の増加にとも
なう sPP/decalin gel (LN) の融解エンタルピー (ΔHf) の増加は，SANS によるゲルの構造解
析によって得られた結晶の体積分率 (ϕc) が増加したことと一致したといえる． 
sPP/decalin gel (LN) の粘弾性 
さらに，粘弾性を解析するため，sPP/decalin gel (LN) の DMA 測定を実施した．その結果
得られた sPP/decalin gel (LN) の貯蔵弾性率 (G’) および損失弾性率 (G”) を Figure 3.17 に
示した．溶質濃度によらず損失弾性率 (G”) が貯蔵弾性率 (G’) よりも大きかったことから，
すべての sPP/decalin gel (LN) がゲル状態であったといえる．溶質濃度が 2 wt%から 5 wt%ま
で増加した際には，sPP/decalin gel (LN) の貯蔵弾性率 (G’) は 0.4 kPa から 9.1 kPa まで急激
に上昇した (Figure 3.17 (a))．溶質濃度が 2 wt%の sPP/decalin gel (LN) がペースト状であっ
たのに対し，溶質濃度が 5 wt%の sPP/decalin gel (LN) が弾性を示し形状を維持できたこと
に対応しているといえる．さらに，溶質濃度が 12 wt%まで大きくなると (Figure 3.17 (b))，
sPP/decalin gel (LN) の貯蔵弾性率 (G’) は 38.9 kPa まで徐々に増加した．溶質濃度が 5 wt%
から 12 wt%まで増加した際の sPP/decalin gel (LN) の貯蔵弾性率 (G’) の上昇は，ゲル中に
形成された結晶量が増え，より密なネットワークが形成されたためだと考えられる． 
ゲル中の結晶ネットワークとゲルの熱物性および粘弾性 




も最も基礎的なものがアフィンネットワークモデル (the affine network model) とファント
ムネットワークモデル (the phantom network model) である [32]．アフィンネットワークモ
デルでは，架橋点がある位置に固定されており，ネットワーク鎖の変形が材料全体の変形と






Figure 3.17. Storage modulus (G’) (solid symbols) and loss modulus (G”) (empty symbols) of 
quenched sPP gels with different sPP concentrations: (a) 2 wt% (diamonds) and 5 wt% (circles), 












































































af BG k T                                   (3.11) 
 











れてきた [30, 33-35]．これらのモデルでは，上述の式からわかるように，ゲルの弾性率 (G) 
が，弾性的な有効鎖などのネットワークに関係するパラメータの数密度に比例する形で表
される．本研究で扱う sPP/decalin gel (LN) では，SANS 解析結果を踏まえると，形成された
ナノサイズの sPP の結晶がネットワークの架橋点として働いていると考えられる．そこで，
sPP の結晶が働いているとするモデルの妥当性を調べるために，DMA 測定によって得られ
た貯蔵弾性率 (G’) および損失弾性率 (G”) より算出した sPP/decalin gel (LN) のせん断弾性
率  (G) を SANS の解析によって得られた結晶の数密度  (Nb) に対してプロットした 

















Figure 3.18 からわかるように，sPP/decalin gel (LN) のせん断弾性率 (G) は結晶数密度 
(Nb) が 5 × 1016 cm−3より大きくなると 9.0 kPa から 39.0 kPa まで増加した．これらの結果よ
り，結晶の数密度がある程度増えるまでは，Figure 3.15 (a) に示したように，結晶間距離が
長すぎる (~130 nm) ため，お互いが分子鎖の架橋として働くことができず，Nb = 5 × 1016 cm−3
においても，せん断弾性率 (G) が 0.4 kPa であったと考えられる．一方で，結晶の数が増加
するにしたがって sPPの結晶間距離が約140 nmから約20 nmまで急激に小さくなり (Figure 
3.15 (a))，そのため Nb > 5 × 1016 cm−3の場合にはナノサイズの sPP 結晶が架橋点として機能
したと考えられる．実際に，Nb > 5 × 1016 cm−3においては，sPP/decalin gel (LN) のせん断弾
性率 (G) は結晶の数密度 (Nb) に対して高い相関 (R = 0.98: Figure 3.18 中の破線が近似曲
線) を示しながら線形に増加している様子がみられた．以上のように，高い結晶数密度領域
において，結晶の数密度に比例して増加する様子がみられたことから，sPP/decalin gel (LN) 
では，sPP の結晶がゲルの架橋点として実際に機能しており，結晶架橋が形成するネットワ
ーク構造が高強度化の要因となっていたと結論付けられる． 
Figure 3.18. Rheological properties of quenched sPP gels as a function of number density of sPP 





































リマー濃度に依存することが古くから報告されている [9, 15, 36]．しかしながら，ゲル内部
に形成されたネットワーク構造と融解吸熱量 (ΔHf) の関係について議論した研究はない．
ここでは，ゲルの融解挙動が，結晶の融解およびネットワークの崩壊に起因していると考え
られることから，DSC 測定によって得られた sPP/decalin gel (LN) の融解吸熱量 (ΔHf) を
SANS 解析の結果の結晶数密度 (Nb) に対してプロットした (Figure 3.19)．Figure 3.19 にみ
られるように，sPP の結晶の数密度 (Nb) の増加にともなって，sPP/decalin gel (LN) の融解
吸熱量 (ΔHf) は単調に増加した．結晶数密度 (Nb) と融解吸熱量 (ΔHf) の相関係数は 0.94 
(Figure 3.19 中の破線が近似曲線) であったことから，両者には強い相関が現れたといえる．
以上のことから，ポリマー濃度の上昇にともなう sPP/decalin gel (LN) の融解吸熱量 (ΔHf) 
の増加は，結晶数密度 (Nb) の増加にみられたようにゲル中の結晶量が増え，形成されたネ
ットワーク構造より密になった事に起因しているといえる． 
以上より，SANS 解析の結果得られた sPP/decalin gel (LN) の結晶に関するパラメータは，
DMA や DSC 測定によって得られた sPP/decalin gel (LN) の粘弾性や熱物性の傾向と一致し
Figure 3.19. Thermal properties of quenched sPP gels as a function of number density of sPP 








































3.4 第 3章のまとめ 
本章では，急冷による sPP/デカリンゲルの力学物性向上の要因を解明するため，液体窒素
を用いて急冷した sPP ゲルと 0Cから 38C で冷却し作製した sPPゲルの力学物性解析およ
び構造解析を実施し，それらの結果から急冷処理によって形成されたゲルの内部構造と発
現する物性の関係を考察した． 
液体窒素を用いた急冷により作製した sPP ゲル (sPP/decalin gel (LN)) は，他の温度 (38C，
25C，0C) で作製した sPP ゲルと異なり，すべての可視光領域の光透過率が 85%を超える
高透明性を有していた．また，sPP ゲルの圧縮試験を実施したところ，25C で作製した sPP
ゲル (sPP/decalin gel (25C)) の約 8 倍の優れた破壊応力 (2.4 MPa) を示し，溶質濃度の増加
にともなって sPP/decalin gel (25C) の破壊ひずみが単調に減少したのに対し，sPP/decalin gel 
(LN) の破壊ひずみは溶質濃度に依存せず~0.7 を維持した．偏光顕微鏡 (POM) および走査
型電子顕微鏡 (SEM) を用いた解析の結果，sPP/decalin gel (25C) 中には約 20 μm の径の sPP
の球晶が成長しており，一方で sPP/decalin gel (LN) では球晶が成長していないことがわか
った．また，SANS 測定の結果得られたプロファイルに対してフィッティングを実施したと
ころ，sPP/decalin gel (25C) 中では sPP とデカリンの相分離にともなう不均質な構造が発達
していたのに対し，sPP/decalin gel (LN) においては相分離を生じない均質な構造が形成さ
れ，均質な溶液内でナノサイズの sPP 結晶が成長することが示された． 
さらに，2 wt%から 12 wt%まで溶質濃度の異なる sPP/decalin gel (LN) を作製し，SANS プ
ロファイルのフィッティングから算出したナノサイズの sPP 結晶のパラメータと各濃度の
ゲルの粘弾性および熱物性の関係性を解析することにより，SANS 解析に用いたモデルおよ
び解析結果の妥当性を検証した．SANS 解析の結果，sPP/decalin gel (LN) 中の i) sPP の結晶
の大きさ (Rc) は溶質濃度に依存せず~4 nm であったこと，ii) 結晶間の距離 (ξcry) は溶質濃
度が 2 wt%から 12 wt%まで増加すると~130 nm から~20 nm まで急激に減少したこと，iii) 結
晶の体積分率 (ϕc) は溶質濃度の増加にしたがって 0.039 から 0.084 まで増加し，それにと
もない結晶の数密度 (Nb) も 5.5 × 1016 cm−3から 13.3 × 1016 cm−3まで増加したことがわかっ
た．動的粘弾性 (DMA) 解析の結果，溶質濃度が増加すると sPP/decalin gel (LN) のせん断
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弾性率 (G) は 0.4 kPa から 39.0 kPa まで増加したが，せん断弾性率 (G) は sPP 結晶の数密
度 (Nb) に比例しないことが明らかになった．しかしながら，結晶の数密度 (Nb) が 5.5 × 1016 
cm-3 よりも高い場合領域において，せん断弾性率 (G) は結晶の数密度 (Nb) に線形に増加
し，高い相関 (R = 0.98) を示した．示差走査熱量測定 (DSC) により得られた融解吸熱量も，
溶質濃度の増加にともなって 3.3 J/g から 11.5 J/g まで増加し，結晶数密度 (Nb) との間に高
い相関性 (R = 0.94) を示しながら比例する様子がみられた．以上の結果より，DMA および
DSC 解析の結果得られた sPP/decalin gel (LN) の粘弾性や熱物性が，SANS 解析の結果得ら
れた結晶の数密度 (Nb) と高い相関を示していることが明らかとなり，ナノサイズの sPP 結
晶が急冷によって作製できた sPP/decalin gel (LN) 中のネットワークの架橋点として有効に
機能していることが示された． 
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の強度の向上が見込める [2]．さらに，ファイバーのアスペクト比 (繊維長/直径の比) や比
表面積が大きくなることから，ナノファイバーはろ過フィルターや複合材料，再生医療のた
めの細胞培養足場などへの応用が期待されている [1, 3-6]． 
ポリマーナノファイバーを作製する代表的な手法として，電界紡糸 (エレクトロスピニン
グ: ES) 法が挙げられる [1, 6]．ポリマーの繊維を作製する手法としては，分子の自己集合
を用いた手法や 2 種以上の材料の相分離を利用した手法なども知られているが，ES 法はそ
れらに比べて簡便であり，より多くのポリマー繊維を効率的に作製できる利点があり，近年


















PS) やポリビニルアルコール (poly(vinyl alcohol): PVA) から，生分解性ポリマーであるポリ
乳酸 (polylactide: PLA) やポリコハク酸ブチレン (poly(butylene succinate): PBS)，飲料容器と
しても使用されているポリエチレンテレフタレート (poly(ethylene terephthalate): PET) まで，
さまざまなポリマーが ES 法を用いてナノファイバー化されてきた [1, 3, 10-14]．一方で，
















らは，溶液を封入するシリンジを 120C に加熱した装置を利用することで，直径が約 250 
nm の PE ナノファイバーの作製に成功した [15]．また，Wang らは，同様に溶液を 100C に
熱することで，直径が約 300 nm のアイソタクチックポリプロピレン (iPP) ナノファイバー
の作製に成功した [16]．シンジオタクチックポリプロピレン (sPP) に関しても，Watanabe
らが ES 法によるナノファイバー紡糸に成功している [17, 18]．彼らは，PE や iPP よりも低
い温度である 40C で ES 法を実施し，直径が約 500 nm の sPP ナノファイバーを作製した．
当研究グループにおいても，Maeda らが有機溶媒と sPP の間の相互作用を解析し，その結果
をもとにメチルシクロヘキサンを溶媒として選択することで，直径が 230 nm と極めて細径
な sPP のナノファイバー化に室温ではじめて成功した [20]．また，Lee らは，ES 法により
作製した sPP ナノファイバーの構造解析を実施し，直径が 650 nm の sPP ナノファイバーの
内部の結晶構造がフィルム試料のそれとは異なることを発見した [19]．具体的には，sPP ナ






ノファイバー紡糸およびその構造解析を試みた．第 1 章で紹介したように，sPP の分子鎖中
に他のオレフィンモノマーをランダムに共重合させる場合，そのオレフィンモノマーの組
成比を変えることで，力学物性や粘弾性および熱物性を制御できる [21-26]．そこで，異な
るエチレン組成の sPPEt 共重合体を合成し，ES 法によるナノファイバー化を試みた．さら
に，電子顕微鏡解析によってナノファイバーのモルフォロジーを，またフーリエ変換赤外分
光 (Fourier-transform infrared spectroscopy: FTIR) 測定および広角 X 線回折 (wide-angle X-ray 
diffraction: WAXD) 測定によってナノファイバーとフィルム試料の構造を比較することで，





4.2.1 sPP共重合体 (sPPEt) と sPPの合成 
エチレンユニットを共重合した sPP 共重合体 (sPPEt) および sPP の合成は，メタロセン
触媒とメチルアルミノキサン (Methylaluminoxane: MAO) を用いた系で重合した．メタロセ
ン触媒には，立体規則性の高い sPP の重合が可能であり，エチレンなどの共重合モノマーを
分子鎖中で等間隔に配置できることが知られているジルコノセン触媒 ((phenyl)2methylene 
(cyclopentadienyl)(9-fluorenyl)ZrCl2: Ph2C(Cp)(Flu)ZrCl2) (Figure 4.2) を用いた [22]．250 mL の
pyrex 反応用フラスコに 2 – 3 mg の触媒を溶解させたトルエン溶液 100 mL を用意し，MAO
中の Al が触媒の Zr の約 1000 倍となるように MAO をさらに添加した．MAO および触媒の
添加に先立って，プロピレンガスまたはプロピレン/エチレン混合ガスを溶液に流し込み溶
解させた．ここで，プロピレン/エチレン混合ガスの場合には反応用フラスコ内の圧力が 0.1 
MPa，流速が 5 mL s−1となるように，またプロピレンガスの場合には反応用フラスコ内の圧
力が 0.1 MPa となるように調整した．温度を 10C に保持して重合を実施し，重合の過程で
粘度が増加して攪拌が不十分になる 1.5 時間から 3.5 時間の間で反応を停止した．MAO の
加水分解によって生じるアルミナを生成物から除去するため，塩酸を加えたメタノールに
重合によって得られたサンプルを沈殿させ，さらにメタノールとアセトンで複数回洗浄し，
真空オーブン中で常温で一晩乾燥させた．得られたサンプルの量は 3 – 5 g であった． 




4.2.2 合成した sPPEtおよび sPPの構造解析 
合成した sPPEt の構造解析および熱物性解析は， 13C 核磁気共鳴  (nuclear magnetic 
resonance: NMR) 測定，広角 X 線回折 (WAXD) 測定，示差走査熱量測定 (differential scanning 
calorimetry: DSC) により実施した．NMR の測定には，フーリエ変換核磁気共鳴装置 (Varian 
XL-200，Agilent Technologies, Inc) を用いた．合成した sPPEt を 1,1,2,2-テトラクロロエタン
に溶解させ，120C で測定を実施した．DSC 測定には，示差走査熱量計 (DSC 822，Mettler-
Toledo Inc.) を用いた．約 2.5 mg のサンプルを 40 μL の容量のアルミニウムパンに封入し，
窒素雰囲気下で−50C から 200C まで 10C min−1で昇温させ，測定を実施した．WAXD 測
定には，粉末 X 線回折装置 (Philips Automatic Powder Diffractometer, Philips) を用いて測定を
実施した．波長が 0.154 nm の CuKα 線を試料に照射し，回折角度 2θ = 5 – 35の回折プロフ
ァイルを測定した． 
4.2.3 エレクトロスピニング (ES) 法によるナノファイバーの作製 
70C で 2 時間攪拌することにより，重合した sPPEt をシクロヘキサン系の溶媒をベース




ES 法による sPPEt ナノファイバーの作製は，溶融電界紡糸装置 (1639，株式会社井元製
作所) を用いて実施した．得られた溶液を室温で冷却し，5 mL ガラスシリンジ (1005LT，
Hamilton) に封入した．シリンジに取り付けた内径 0.53 mm の注射針 (21G，テルモ) に高
圧電源の正極を，そしてコレクターとなる金属板にアースを接続し，高圧電源による印加電
圧を 12 kV，シリンジによる溶液の押出速度を 1.0 mL h−1，針先とコレクター間の距離を 15 
cm として ES 法による紡糸を実施した． 
4.2.4 sPPEtキャストフィルムの作製 
ES 法によって紡糸された sPPEt ナノファイバーと内部の構造を比較するため，溶液を乾
燥させることで sPPEt フィルムを作製した．70C で 2 時間攪拌することにより，ES 法に用
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社) を用いた．絶縁体である sPPEt サンプル上での帯電を防ぐため，SEM 解析に使用する
サンプルにはあらかじめ 15 s のオスミウムコーティングを施し，観察条件として印加電圧
を 5 kV に設定して観察を実施した．ES 法によるファイバー形成が観察された場合には，
SEM 画像上の任意の 300 点のファイバー径からファイバーの平均直径を算出した． 
4.2.6 sPPEtナノファイバーおよび sPPEtフィルムの構造解析 
sPPEt ナノファイバーおよび sPPEt フィルムの FTIR 測定には，Platinum ATR モジュール
を搭載した反射型フーリエ変換赤外分光計 (ALPHA, Bruker) を用いた．測定条件は分解能
を 2 cm−1，積算回数 64回とした．また，sPPEtナノファイバーおよび sPPEtフィルムの WAXD
測定には，X 線回折装置 (D8 DISCOVER, Bruker) を用いた．波長が 0.154 nm の CuKα 線を





















4.3.1 合成した sPPEt共重合体の構造解析 
合成した sPPEt 共重合体および sPP の分子鎖中のエチレン組成比，結晶化度 (Xc)，融点 
(Tm) を Table 4.2 に示した．合成時に流入させるプロピレン/エチレン混合ガス中のエチレン
の組成を 3.5 mol%から 43.0 mol%まで変えて合成を実施したところ，NMR 測定によって得
られた sPPEt の分子鎖中のエチレン組成比は 1.9 mol%から 27.5 mol%まで段階的に上昇し
た．以降，分子鎖中のエチレン組成 (X mol%) をもとに，合成した sPPEt 共重合体のサンプ
ルを‘sPPEt (X)’とよぶ． 
合成した sPPEt 共重合体および sPP ホモポリマーの WAXD プロファイルを Figure 4.3 に
示した．エチレン組成が 11.9 mol%より小さな sPPEt の WAXD プロファイル中には，sPP ホ
モポリマーのプロファイル中にも存在する 2θ = 12.4，16.1，21.0の回折ピークがあらわれ
た．これらのピークは，sPP の form I の結晶の (200)，(020)，(121) 面からの回折に由来す
る [27]．また，sPPEt 共重合体の WAXD プロファイルには，form I の結晶由来の上記の回
折ピークに加えて，2θ = 17の回折ピークもあらわれた．De Rosa らによると，エチレンユ
ニットが sPP の分子鎖に含有されると，結晶を組んでいる sPP 分子鎖が部分的にらせん構
造のコンフォーメーション (helical conformation) をとらなくなり，form II の結晶構造を形
成することが報告されている [22]．このことから，2θ = 17の回折ピークは，sPP の form II
の結晶の (110) 面に由来する回折ピークに相当すると考えられる．以上より，エチレン組成




























a Chain composition was calculated from the NMR measurement. b Crystallinity (Xc) was calculated from the WAXD








Table 4.2. Compositon of ethylene in the feed gas and in the molecular chain, crystallinity (Xc), 
and melting temperature (Tm) of synthesized sPPEt copolymers and sPP homopolymer. 
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3.1 より算出されたそれらの試料の結晶化度はいずれも sPP ホモポリマーの結晶化度 
(57.4%) に比べて低く，エチレン組成の増加にともない 51.3%から 16.1%まで低下すること
がわかった (Table 4.2)．一方で，sPPEt (27.5) については結晶由来の回折ピークがプロファ
イル中にまったくみられず，完全な非晶性ポリマーであった． 
sPPEt 共重合体および sPP の昇温時および冷却時の DSC 曲線を Figure 4.4 に示した．エ
チレン組成が 1.9 mol%から 11.9 mol%の sPPEt 共重合体は，昇温過程 (Figure 4.4 (a)) に結
晶の融解に対応する吸熱ピークがあらわれ，sPP ホモポリマーの融点が 151C であったのに
対し，sPPEt 共重合体の融点は 133C から 63C まで徐々に低下した (Table 4.2)．また，非
晶性であった sPPEt (27.5) には融点があらわれず，WAXD 測定の結果と一致した．一方で，
冷却過程に着目すると (Figure 4.4 (b))，sPPEt (1.9) には sPP ホモポリマーと同じく溶融結
晶化に対応する発熱ピークがみられ，sPP ホモポリマーの結晶化温度が 96C であったのに




Figure 4.3. WAXD profiles of the synthesized sPPEt copolymers (solid lines) and sPP 
homopolymer (broken line). 


















Figure 4.4. DSC results of the synthesized sPPEt copolymers (solid lines) and sPP homopolymer 
(broken lines): (a) heating curves and (b) cooling curves. 




































4.3.2 ES法による sPPEtファイバーの作製 
溶媒が sPPEtのファイバーの紡糸に与える影響 
はじめに，sPPEt (11.9) を用いて，ES 法により sPPEt 共重合体の紡糸が可能な溶媒の選定
を実施した．ここで，使用する溶媒としては Maeda らによって sPP ナノファイバーの紡糸
が可能であると報告されているシクロヘキサン系溶媒をベースとし [20]，導電性が高くフ
ァイバーの収率が上がると期待されるDMFや溶媒の揮発性を向上させファイバー形成を促
進するアセトンを 1 割ずつ添加した混合溶媒を用いた (Table 4.1) [19]．ES 法によってそれ
ぞれの溶液から sPPEt を紡糸したコレクターの SEM 画像を Figure 4.5 に示した．ここで，
溶液の溶質濃度はファイバーを紡糸できた最小溶質濃度である 5 wt%に固定した．シクロヘ
キサンもしくはメチルシクロヘキサンをベースとする溶媒を用いた場合には (Figure 4.5 (a) 
– (d))，sPPEt 共重合体はファイバー状に紡糸されていた．紡糸された sPPEt ファイバーの平
均直径を算出すると，Cyclo/DMF (9:1) を用いた場合には 856 nm (Figure 4.5 (a))，
Cyclo/DMF/Ac (8:1:1) を用いた場合には 617 nm (Figure 4.5 (b))，Methyl/DMF (9:1) を用いた
場合には 512 nm (Figure 4.5 (c))，Methyl/DMF/Ac (8:1:1) を用いた場合には 467 nm (Figure 
4.5 (d)) であった．一方，エチルシクロヘキサンをベースとする混合溶媒を用いた場合には，
Ethyl/DMF (9:1) からは直径がマイクロスケールのビーズを含んだファイバーが形成され 
(Figure 4.5 (e))，Ethyl/DMF/Ac (8:1:1) からはファイバーがまったく紡糸されなかった 




れずファイバーが形成されない [28, 29]．sPP の場合には，同じ溶質濃度の溶液を調製した
際には，シクロヘキサンを用いた溶液の粘度が最も高くなり，次いでメチルシクロヘキサン
を用いた溶液，そして最も粘度が低いのがエチルシクロヘキサンを用いた溶液となる [20]．














Figure 4.5. SEM images of electrospun sPPEt (11.9) nanofibers from various solutions: (a) 
Cyclo/DMF (9:1 (wt/wt)), (b) Cyclo/DMF/Ac (8:1:1), (c) Methyl/DMF (9:1), (d) Methyl/DMF/Ac 




sPPEt (11.9) を用いたときに，ES 法によって最も細径なファイバーを得られた
Methyl/DMF/Ac (8:1:1) 混合溶媒を用いて，他のエチレン組成の sPPEt 共重合体および sPP
ホモポリマーの紡糸も試みた．sPPEt を紡糸したコレクターの SEM 画像を Figure 4.6 に示
した．ここで，ES 法に用いた溶液の溶質濃度は，ファイバーが紡糸できた最低の濃度を使
用し，sPP ホモポリマーについては 3 wt%，sPPEt (1.9) については 3 wt%，sPPEt (8.3) につ
いては 4 wt%，sPPEt (11.9) についてはさきほどと同様に 5 wt%とした．sPP ホモポリマー溶
液を ES 法によって紡糸すると，コレクター上には平均直径が約 2 μm のファイバーが紡糸
されていた (Figure 4.6 (a))．しかし，紡糸を開始して数分経過すると sPP 溶液がゲル化して
シリンジ内および針先が詰まったため，少量のファイバーしか紡糸されず不織布として回
収できなかった． 
エチレン組成が 1.9 mol%から 11.9 mol%の sPPEt 共重合体についても同様に，ES 法によ
りファイバーが紡糸できていた (Figure 4.6 (b) – (d))．紡糸された sPPEt ファイバーの平均
直径は，sPPEt (1.9) が 730 nm，sPPEt (8.3) については 324 nm，sPPEt (11.9) については 467 
nm であった．さらに，これらのファイバーの表面に着目すると，sPPEt (1.9) ナノファイバ
ーの表面が不均一で非常に粗かったのに対し，エチレン組成が 8.3 mol%，11.9 mol%と増加
するにつれて紡糸されたファイバーの表面は次第に平滑になった．一方で，sPPEt (27.5) に
関しては，溶質濃度を 10 wt%まで大きくしてもナノファイバーの形成がみられなかった 
(Figure 4.6 (e))． 
紡糸できた sPPEt ナノファイバーの平均直径および表面の粗さの変化は，ES 法で紡糸さ
れている途中での sPPEt 共重合体の結晶化およびそれにともなう溶液のゲル化が大きく影
響を与えていると考えられる．WAXD 測定 (Figure 4.3) や DSC 測定 (Figure 4.4) の結果か
らわかるように，sPPEt 共重合体中のエチレン組成の増加は，sPPEt の結晶化を阻害する機
能を有する．つまり，sPPEt (11.9) は sPPEt (8.3) や sPPEt (1.9) よりもゲル化を生じにくい．
実際に，sPPEt 共重合体の溶液調製から 5 日後のサンプル管の様子を確認すると，sPPEt (1.9) 
溶液はゲル化していたのに対し，sPPEt (8.3) 溶液や sPPEt (11.9) 溶液はゲル化していなかっ
た (Figure 4.7)．Takahashi らによると，ゲル化にともなってポリマー溶液中の溶質濃度が不
均一になることが報告されている [30]．すなわち，紡糸中に溶液のゲル化が生じず，均一な








Figure 4.6. SEM images of electrospun sPPEt with different ethylene compositions: (a) sPP, (b) 
sPPEt (1.9), (c) sPPEt (8.3), (d) sPPEt (11.9), and (e) sPPEt (27.5). 
(a) (b)







4.3.3 ES法により紡糸した sPPEtナノファイバーの構造解析 
FTIRによる sPPEtのコンフォーメーション解析 
ES 法がどのように sPPEt の結晶構造や分子構造に影響を与えるかを調べるため，ES 法に
よりナノファイバーの紡糸が可能であった sPPEt (1.9)，sPPEt (8.3)，sPPEt (11.9) について， 
紡糸に用いた溶媒と同じ Methyl/DMF/Ac (8:1:1) から sPPEt キャストフィルムを作製し，
sPPEt ナノファイバー不織布とキャストフィルムの FTIR 測定を実施した．FTIR 波形の 1200 
– 700 cm−1の波数領域には，sPP のコンフォーメーションに関係する吸光ピークとして Table 
4.3 に示したように，平面ジグザグ構造のコンフォーメーション (trans-planar conformation: 
T) をとる sPP ユニット，らせん構造のコンフォーメーション (helical conformation: H) をと
る sPP ユニット，そして非晶領域において特定のコンフォーメーションをとらない (non-
conformed) sPP ユニットにそれぞれ対応する複数のピークがあらわれる [31]． 
Figure 4.8 に，異なるエチレン組成の sPPEt ナノファイバーと sPPEt キャストフィルムの
FTIR スペクトルを示した．分子鎖中のエチレン組成が 1.9 mol%から 11.9 mol%へと大きく
なるにしたがって，ナノファイバー，キャストフィルムのどちらの FTIR スペクトルにおい
ても，sPPEt 分子鎖中のエチレンユニットの存在に由来する 730 cm−1の吸光ピークが次第に
大きくなった [32]．sPP のコンフォーメーションに影響するピークに着目すると，FTIR 波
形の 1180 – 1140 cm−1の波数領域においては，エチレン組成の増加にしたがって，らせん構
造のコンフォーメーション (H) をとる sPP ユニットに対応する 1169 cm−1 のピークおよび




Sol state Sol stateGel state
Figure 4.7. sPPEt solutions with Methyl/DMF/Ac (8:1:1 (wt/wt)) mixture: (a) sPPEt (1.9), (b) 




面ジグザグ構造のコンフォーメーション (T) に由来する吸光ピークが発達した． 
同じエチレン組成の sPPEt 共重合体から作製したキャストフィルム (Figure 4.8 (a)) とナ
ノファイバー (Figure 4.8 (b)) の FTIR スペクトルを比較すると，どのエチレン組成におい
ても，sPPEt ナノファイバーの FTIR スペクトルでは，sPPEt キャストフィルムの FTIR スペ
クトルに比べて平面ジグザグ構造のコンフォーメーション (T) をとる sPP ユニットに対応
する吸光ピークが大きかった．一方で，sPPEt ナノファイバー中のらせん構造のコンフォー
メーション (H) をとる sPP ユニット由来の吸光ピークは，sPPEt キャストフィルムのスペ
クトル中の吸光ピークに比べて小さくなった． 




sPP ホモポリマー中の平面ジグザグ構造 (T) のコンフォーメーションとらせん構造 (H) の
コンフォーメーションの比をあらわす指標として用いられている [33-35]．そこで，らせん
構造 (H) に対する平面ジグザグ構造 (T) の比 (trans/helical 比: Rtrans/helical) を以下の式より








                             (5.1) 
Position of absorbance peaks (cm-1)
1157
1153, 1131, 962, 828





Table 4.3. Position of absorbance peaks of sPP units in trans-planar conformation (T), helical 




Figure 4.8. FTIR spectra of the solvent-casted sPPEt films and the electrospun sPPEt nanofibers 




































































ここで，A963は平面ジグザグ構造 (T) に対応する 962 cm−1の吸光ピークの面積，A977はらせ
ん構造 (H) に対応する 977 cm−1の吸光ピークの面積である． 
sPPEt キャストフィルムの trans/helical 比 (Rtrans/helical) は，エチレン比の増加にともなって
1.2 から 2.4 まで増加した．一方で，sPPEt ナノファイバーの trans/helical 比 (Rtrans/helical) は
エチレン比の増加にともない 2.0 から 3.4 まで増加し，エチレン比によらず sPPEt キャスト
フィルムよりも高くなった．先行研究では，Jao らが ES 法によって sPP ホモポリマーのナ
ノファイバーを作製すると，その trans/helical 比 (Rtrans/helical) は 1.5 であったと報告している 
[35]．これは，本研究における sPPEt ナノファイバーの trans/helical 比 (Rtrans/helical) (2.0 – 3.4) 
より小さい値であり，エチレン組成の増加にともない trans/helical 比 (Rtrans/helical) の値が増
加する傾向と一致していた．以上の結果より，分子鎖中のエチレン組成の増加および ES 法
によって，sPPEt 共重合体の分子鎖中の sPP ユニットの平面ジグザグ構造 (T) の構造形成
が促進されたことが示された． 
Figure 4.9. Relative ratio of trans-planar conformation to helical conformation (Rtrans/helical) of 
syndiotactic polypropylene units in the solvent-casted sPPEt films (blue bars) and the electrospun 





























Figure 4.10 に，sPPEt ナノファイバーおよびキャストフィルムの WAXD プロファイルを
示した．sPPEt (1.9) キャストフィルムの WAXD プロファイルには (Figure 4.10 (a))，sPP の
form I の結晶の (200)，(020)，(121) 面からの反射である 2θ = 12.2，16，20.9の回折ピーク
があらわれた．このことより，sPPEt (1.9) キャストフィルム中では，sPP の form I の結晶の
Figure 4.10. WAXD profiles of the solvent-casted sPPEt films and the electrospun sPPEt 
nanofibers with different ethylene compositions: (a) sPPEt (1.9), (b) sPPEt (8.3), and (c) sPPEt 
(11.9). 
2θ ()




















































みが形成されていることがわかった．一方で，sPPEt (1.9) ナノファイバーの XRD プロファ
イルでは，form I の結晶由来の回折ピークに加え，2θ = ~17にも小さなピークが出現してい
た．また，sPPEt (8.3) および sPPEt (11.9) については (Figure 4.10 (b) and (c))，キャストフ
ィルム，ナノファイバーどちらのプロファイルにも 2θ = ~17に回折ピークがあらわれた．
FTIR 測定の結果において，エチレン組成が大きくなるほど，そして sPPEt キャストフィル
ムに比べてナノファイバー内において，平面ジグザグ構造 (trans-planar conformation) が増







sPP ホモポリマーに関しては，延伸によってらせん構造のコンフォーメーション (H) に対
する平面ジグザグ構造のコンフォーメーション (T) の割合が増加すると Gatos らが報告し
ている [37]．彼らの研究では，さらに除荷した後にも延伸前に比べて平面ジグザグ構造の
コンフォーメーション (T) の割合が高いことも明らかとなった．また，D’Aniello らは，延
伸による sPP の結晶構造の転移について報告しており，form I の結晶をもつ sPP 試料を延伸
すると form III の結晶が形成されること，また除荷にともなって form I の結晶に戻ることを






4.4 第 4章のまとめ 
本章では，エレクトロスピニング (ES) 法が比較的容易であると予想された sPP 共重合体 
(sPPEt) のナノファイバーを ES 法によって紡糸し，紡糸過程がどのように sPPEt の構造に
影響を与えるかを調査した．はじめに，メタロセン触媒を用いてエチレンの組成が 1.9 mol%




(methyl/DMF/Ac (8:1:1) (wt/wt)) を用いることで，エチレン組成が 1.9，8.3，11.9 mol%の結晶
性 sPPEt 共重合体のナノファイバー化に成功した．紡糸されたナノファイバーの平均直径
は，sPPEt (1.9) については 730 nm，sPPEt (8.3) については 324 nm，sPPEt (11.9) について
は 467 nmであり，結晶形成が阻害された sPPEt (8.3) および sPPEt (11.9) の平均直径は sPPEt 
(1.9) に比べて小さかった．一方で，エチレン組成が 27.5 mol%の非晶性 sPP 共重合体はフ
ァイバー化することができなかった．さらに，不織布として得られた sPPEt 共重合体のナノ
ファイバーとキャストフィルムの構造を，FTIR および WAXD 測定によって比較した．その
結果，ナノファイバー内ではキャストフィルムに比べて平面ジグザグ構造のコンフォーメ
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チックポリスチレン (syndiotactic polystyrene: sPS) や大変に優れたゴム弾性を示すシンジオ




1) 加熱延伸処理によって固体状態の sPS 試料中で生じる結晶構造転移を詳細に解析する
ため，延伸温度とその後の熱処理温度を制御し，それぞれの処理前後の結晶構造を解析
した．WAXS 測定および FTIR 測定の結果より，延伸温度が β 構造から α 構造への結晶
構造転移量に大きな影響を与えており，延伸温度を 130C から 210C まで上昇させる
と，構造転移により形成される α 構造の結晶の量が増加することが明らかとなった．つ
まり，延伸温度の上昇が β 構造から α 構造への結晶構造転移を促進したといえる．一
方で，130C で延伸された sPS 試料においては，結晶構造転移は不完全な形で進行し，
結果として延伸により崩壊した β 構造の微結晶と，メゾフェイズの α 構造の結晶が形
成された．さらに，130C での延伸後の試料に 130C 以上の温度での熱処理を施したと









2) 液体窒素を用いて急速に冷却 (急冷) することで作製した sPP/デカヒドロナフタレン 
(decahydronaphthalene: decalin) ゲルが，通常の結晶性ポリマー物理ゲルにはみられない
弾力を発現する現象を解明するため，液体窒素を用いた急冷により作製した sPP ゲル 
(sPP/decalin gel (LN)) と他の温度 (38C，25C，0C) で作製した sPP ゲルを作製し，そ
の構造および物性解析を実施した．sPP/decalin gel (LN) は他の sPP ゲルと異なり，400 
nmから 700 nm (可視光領域) の波長の光透過率が 85%を超える高透明性を有していた．
sPP ゲルの圧縮試験を実施したところ，sPP/decalin gel (LN) は 25C で作製した sPP ゲ
ル (sPP/decalin gel (25C)) の約 8 倍の優れた破壊応力 (2.4 MPa) を示したことに加え，
溶質濃度の増加にともない sPP/decalin gel (25C) の破壊ひずみが単調に減少したのに
対し，sPP/decalin gel (LN) の破壊ひずみは溶質濃度に依存せず~0.7 を維持した．偏光顕
微鏡 (POM) および走査型電子顕微鏡 (SEM) を用いた構造解析の結果，sPP/decalin gel 
(25C) 中には約 20 μm の径の sPP の球晶が成長しており，一方で sPP/decalin gel (LN) 
では球晶が成長していないことがわかった．また，中性子小角散乱 (SANS) により解
析したところ，sPP/decalin gel (25C) 中では sPP とデカリンの相分離にともなう不均質
な構造が発達していたのに対し，sPP/decalin gel (LN) においては相分離を生じない均質
な構造が形成され，均質な溶液内でナノサイズの sPP 結晶が成長することが示された． 
さらに，急冷により高強度化した sPP/decalin gel (LN) に焦点を当て，溶質濃度の異
なる試料の SANS プロファイルをフィッティング解析した．その結果，sPP/decalin gel 
(LN) 中の i) sPP の結晶の大きさ (Rc) は溶質濃度に依存せず~4 nm であったこと，ii) 
結晶間の距離 (ξcry) は溶質濃度が 2 wt%から 12 wt%まで増加すると~130 nm から~20 
nm まで急激に減少したこと，iii) 結晶の体積分率 (ϕc) は溶質濃度の増加にしたがって
0.039 から 0.084 まで増加し，それにともない結晶の数密度 (Nb) も 5.5 × 1016 cm−3から
13.3 × 1016 cm−3まで増加したこと，がわかった．動的粘弾性解析 (DMA) により得られ
た sPP/decalin gel (LN) のせん断弾性率 (G) および示差走査熱量測定 (DSC) により得
られた融解吸熱量 (ΔHf) が，結晶数密度 (Nb) との間に高い相関を示しながら増加した
ことより，ナノサイズの sPP 結晶が急冷によって作製できた sPP/decalin gel (LN) 中の
ネットワークの架橋点として有効に機能していることが示された． 
 





アセトン混合溶媒 (methyl/DMF/Ac (8:1:1) (wt/wt)) を用いることで，エチレン組成が 1.9，
8.3，11.9 mol%の結晶性 sPPEt 共重合体のナノファイバー化に成功した．紡糸されたナ
ノファイバーの平均直径は，sPPEt (1.9) については 730 nm，sPPEt (8.3) については 324 
nm，sPPEt (11.9) については 467 nm であり，結晶形成が阻害された sPPEt (8.3) および
sPPEt (11.9) の平均直径は sPPEt (1.9) に比べて小さかった．一方で，エチレン組成が
27.5 mol%の非晶性 sPP 共重合体はファイバー化することができなかった．さらに，不
織布として得られた sPPEt 共重合体のナノファイバーとキャストフィルムの構造を，
FTIR および WAXD 測定によって比較したところ，ナノファイバー内ではキャストフ
ィルムに比べて平面ジグザグ構造のコンフォーメーション (trans-planar conformation) 





以上より，延伸処理や温度操作を組み合わせることで，i) 固体状態を維持したまま sPS の
結晶構造を制御できること，ii) 冷却条件の最適化によって，従来の結晶性ポリマーによる
物理ゲルでは成し得なかった高強度な sPP ゲルを作製できること，iii) ES 法での紡糸過程が
sPP 共重合体中の分子鎖のコンフォーメーションと結晶構造に影響を与えること，が明らか
になった．これらの知見は，立体規則性ポリマーの構造および物性制御の新たな手法として
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